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O soro de leite é um subproduto da indústria queijeira e seu descarte 
irregular é nocivo ao meio ambiente, sendo que metade da quantidade gerada 
é usada na alimentação animal e a outra metade é tratada em estação de 
efluente industrial. Ainda, o alginato é um dos biopolímeros mais utilizados no 
mundo para a produção de hidrogéis pela reticulação de sua estrutura através 
da reação com cátions divalentes. Alternativamente, soluções de proteína de 
soro de leite também são capazes de formar hidrogéis como o alginato, 
podendo substituí-lo ou ser usado em associação após um processo de 
desnaturação térmica e resfriamento. Neste estudo, hidrogéis de proteína de 
soro de leite e de alginato produzidos com diferentes sais de cátions divalentes 
foram caracterizados mecânica e oticamente, bem como a retenção de água e 
a termoestabilidade dos biopolímeros in natura, dos filmes e hidrogéis secos 
produzidos com Ca2+, Zn2+ e Cd2+. A aplicação de hidroesferas de ambos 
biopolímeros reticulados com cálcio também foi avaliada para a liberação 
dirigida de compostos fenólicos com atividade antioxidante de extrato da erva-
mate. Na avaliação dos hidrogéis da proteína, a maioria dos hidrogéis levou a 
uma alta absorbância da radiação ultravioleta, sendo que apenas com o uso de 
CaGluc, NiCl2, MnCl2 e CuCl2 os hidrogéis não absorveram nesse espectro. 
Com o alginato, o uso do zinco e alguns outros cátions levaram a esse 
comportamento, que é uma característica desejável para protetores solares e 
para o encapsulamento de microrganismos ou compostos sensíveis à radiação 
ultravioleta. As esferas de proteína produzidas com gluconato e lactato de 
cálcio foram as mais rígidas entre todas, e dentre as esferas produzidas com 
alginato, as de gluconato de cálcio ficaram entre as mais resistentes. Cátions 
com maiores números atômicos produziram esferas de alginato mais rígidas, e 
o comportamento oposto foi observado para a proteína de soro de leite devido 
aos diferentes mecanismos de reticulação iônica envolvidos. A proteína do soro 
de leite é mais estável termicamente do que o alginato, apresentando também 
uma maior capacidade de retenção de água. Portanto, a proteína pode atuar 
como um melhor agente retardador de chamas do que o alginato. Por outro 
lado, apenas as esferas de alginato foram adequadas para a produção de 
carvão ativado (190,0 m2 g-1) e para a recuperação de óxidos metálicos. A 
liberação de compostos fenólicos e a atividade antioxidante em cada etapa da 
digestão gastrointestinal foram comparadas quando amostras diferentes são 
ingeridas (extrato de erva-mate puro ou sua versão encapsulada em proteína 
de soro do leite ou em alginato). Tanto a proteína quanto o alginato 
preservaram os compostos antioxidantes do extrato na região do cólon, onde 
ocorre a melhor absorção, quando comparadas ao extrato bruto utilizando-se 
da metodologia ABTS de atividade antioxidante. Finalmente, os resultados 
demonstram que as proteínas de soro de leite apresentam propriedades que 
permitem produção de uma grande variedade de produtos de hidropartículas 
de alginato e no desenvolvimento de produtos inovadores nas indústrias de 
alimentos, farmacêutica, ambiental e biotecnológica. 
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Whey is a by-product of the cheese industry and irregular disposal is 
harmful to the environment. Only half of the generation is used in animal feed, 
and the other half is treated in industrial effluent stations. Alginate is one of the 
most widely used biopolymers in the world for the production of hydrogels by 
the reticulation of its structure by the reaction with divalent cations. Alternatively, 
whey protein solutions are also capable of forming hydrogels such as alginate’s, 
which can be substituted or used in combination, after a process of thermal 
denaturation and cooling. In this study, whey protein and alginate hydrogels 
produced with different salts of divalent cations were characterized 
mechanically and optically, as well as the water retention and thermostability of 
fresh biopolymers, films and dry hydrogels produced with Ca2+, Zn2+ and Cd2+. 
The application of both biopolymers hydrospheres reacted with Ca2+ was also 
evaluated for the oriented release of phenolic compounds with antioxidant 
capacity found in yerba mate extract. When evaluating protein hydrogels, most 
of them led to a high absorbance of ultraviolet radiation, and only the hydrogels 
produced with CaGluc, NiCl2, MnCl2 and CuCl2 did not absorb in this spectrum. 
With alginate, the use of zinc and some other cations led to this behavior, which 
is a desirable characteristic for sunscreens and for the encapsulation of 
microorganisms or compounds that are sensitive to ultraviolet radiation. The 
spheres of protein produced with gluconate and calcium lactate were the most 
rigid of all, and among the spheres produced with alginate, those of calcium 
gluconate were among the most resistant. Cations with higher atomic numbers 
produced more rigid alginate spheres, and the opposite behavior was observed 
for whey protein due to the different crosslinking mechanisms involved. Whey 
protein is more thermally stable than alginate, and presented higher water 
retention capacity. Therefore, the protein can act as a better flame retardant 
agent than alginate. On the other hand, only the alginate spheres were suitable 
for the production of activated carbon (190.0 m2 g-1) and for the recovery of 
metal oxides. The amount of phenolic compounds and the antioxidant capacity 
at each stage of a simulation of gastrointestinal digestion were compared when 
different samples are ingested (pure extract or its version encapsulated in whey 
protein or alginate). Both protein and alginate preserved the extract's 
antioxidant compounds in the colon region, where the best absorption occurs, 
when compared to the crude extract using the methodology ABTS for 
quantification of antioxidant capacity. Finally, the results demonstrate that whey 
proteins have properties that allow the production of a wide variety of alginate 
hydroparticles products and the development of innovative products in the food, 
pharmaceutical, environmental and biotechnology industries. 
Keywords: Hydrogels. Stiffness. Thermogravimetry. Yerba Mate. Antioxidant 
capacity. In vitro gastrointestinal digestion. 
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A produção mundial de leite em 2017 foi de 660 bilhões (EMBRAPA 
GADO DE LEITE, 2018). O Brasil foi o quarto maior produtor (34 bilhões de 
litros), sendo que o Paraná e o Rio Grande do Sul estão empatados em 
segundo lugar como maiores produtores nacionais, contribuindo com 4,6 
bilhões de litros cada e perdendo apenas para Minas Gerais, que produz 9 
bilhões. 
O soro de leite é um subproduto da coagulação do leite na produção de 
queijo (AZEVEDO et al., 2015). Aproximadamente 9 kg de soro são gerados 
por kg de queijo produzido (LEITE; BARROZO; RIBEIRO, 2012), sendo que 
metade desse resíduo tem sido tratado ou utilizado em produtos alimentícios 
(CINELLI et al., 2014) e o restante utilizado na alimentação de animais (GAJO 
et al., 2016). Isto revela a importância de desenvolver tecnologias para agregar 
valor a esse subproduto (SILVA; SIQUEIRA; NOGUEIRA, 2018). 
Neste contexto, a desnutrição proteica atinge crianças (FORE et al., 
2020), idosos (KANG et al., 2019) e pacientes com câncer (PEDRAZZOLI et 
al., 2019), que ficam sujeitos a perda de massa muscular se o aporte proteico 
não for adequado. Ainda, dos 54% de lares brasileiros que consomem 
suplementos alimentares observados em 7 capitais, apenas 16% consomem 
suplementos proteicos. A proteína isolada do soro de leite, denominada de WPI 
(Whey Protein Isolado) neste documento, representa três quartos da 
suplementação proteica e a prevalência de consumo está entre 17 e 40 anos 
(ABIAD; ABIFISA; ABENUTRI, 2015), ou seja, fora do grupo onde a 
necessidade de ganho de massa muscular é mais crítica, formado por crianças 
e idosos. A mistura de proteínas contida no soro de leite fornece uma 
considerável variedade de aminoácidos para a dieta humana (WIJAYANTI; 
BANSAL; DEETH, 2014), incluindo aminoácidos essenciais como os de cadeia 
ramificada (leucina, isoleucina e valina), responsáveis por 35% da formação de 
proteínas musculares (SHIMOMURA et al., 2004). A cisteína, por exemplo, é 
matéria-prima para a produção de glutationa, um antioxidante hidrossolúvel, 
que é necessária para o funcionamento do sistema imunológico (MENDOZA-
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CÓZATL et al., 2005). Durante o exercício, o corpo pode ficar sem glutationa, a 
qual pode ser reposta pelo consumo do WPI (BOUNOUS, 2000). 
Biopolímeros como o WPI geralmente não são tóxicos, são 
biodegradáveis (LIU et al., 2014) e também são uma alternativa renovável para 
a produção de materiais poliméricos, já que não provém de uma fonte finita 
como combustíveis fósseis (ROSS et al., 2011; AZEVEDO et al., 2015; LIU et 
al., 2016b). Para tal, o desempenho e as propriedades de muitos desses 
materiais precisam ser determinados, já que são historicamente ignorados 
devido ao baixo custo de plásticos sintéticos para aplicações concorrentes 
(PATHAK et al., 2009; HUQ et al., 2012). 
O WPI é utilizado na indústria alimentícia em produtos de panificação, 
em massas, sorvetes, carnes processadas e alimentos infantis (CHEN; WANG; 
SCHIRALDI, 2013). Também forma filmes biodegradáveis com boas 
propriedades mecânicas e de barreira, sendo comum seu uso concomitante 
com polissacarídeos para melhorar propriedades um do outro (CHEN; WANG; 
SCHIRALDI, 2013; CINELLI et al., 2014; ALAVI et al., 2018). O alginato (ALG) 
pode dar flexibilidade e resistência mecânica a outros materiais mais rígidos e 
estruturantes como o WPI (CINELLI et al., 2014).  
Por outro lado, o alginato de sódio, denominado neste documento 
como NaALG, é formado por unidades de manuronato e guluronato e é obtido 
de algas marrons (LIANG et al., 2012; LIU et al., 2014). Têm sido um dos 
biopolímeros mais usado no mundo para o encapsulamento de compostos 
bioativos, a produção de filmes biodegradáveis, em aplicações farmacêuticas e 
biomédicas (HUQ et al., 2012; MARESCA et al., 2016; KUMAR; THAKUR; 
KUMAR, 2021; SMITH; SENIOR, 2021; CHOI; KIM; CHA, et al. 2021). Na 
presença de cátions divalentes, como o Ca2+ ou o Zn2+, forma hidrogéis que 
possuem estruturas tridimensionais, rígidas e ordenadas no processo 
denominado gelificação a frio (LIU et al., 2016b; ALAVI et al., 2018). Após um 
processo de desnaturação térmica e resfriamento, soluções de WPI, 
majoritariamente composta por β-lactoglobulina, também são capazes de 
formar hidrogéis, podendo substituir o NaALG ou ser usado em associação. 
No mundo, a produção anual de ALG é de aproximadamente 38 mil 
toneladas (DRAGET, 2009), sendo que metade da produção se concentra na 
China (LIU et al., 2014). O Brasil importou 900 toneladas de ALG em 2015, e 
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não há produção nacional (NOGUEIRA, 2017). Por outro lado, o Brasil é o 
quarto maior produtor de queijo, gerando 10 milhões de toneladas de soro em 
2015 (GOMES et al., 2017) contendo aproximadamente 0,5% de WPI 
(SGARBIERI, 1999) que resulta em 50 mil toneladas de proteína. Logo, existe 
disponibilidade de matéria-prima para o uso do WPI em substituição ao ALG na 
produção de hidrogéis, diminuindo a importação do polissacarídeo, agregando 
valor nutricional e dando destino ao soro de leite já produzido, revelando a 
importância deste estudo para o desenvolvimento de tecnologia nacional para 
produção de hidrogéis. 
Além do alto valor nutricional agregado do WPI (ALAVI et al., 2018), 
sua gelificação a frio também possibilita o encapsulamento de compostos 
voláteis como aromas (HUNDRE; KARTHIK; ANANDHARAMAKRISHNAN, 
2015) e compostos bioativos termosensíveis como a vitamina B1, probióticos, 
curcumina (ALAVI et al., 2018), insulina (CENDON et al., 2018), antocianinas e 
óleos vegetais (SVANBERG et al., 2019). Também é possível incorporar 
substâncias como antioxidantes nos filmes para agir na superfície do alimento, 
como uma embalagem ativa (HUQ et al., 2012). O uso isolado ou combinado 
de ALG e a proteína isolada de soro de leite (WPI) tem a vantagem de serem 
solúveis em água antes da reticulação iônica, ao contrário de outros 
polissacarídeos e proteínas, como a celulose e a quitina, respectivamente (LIU 
et al. 2014; LIU et al., 2016a; ALAVI et al., 2018). 
Algumas características, como a transparência à luz visível ou à 
radiação ultravioleta (UV), auxiliam no projeto de aplicações, definindo um 
hidrogel como melhor para proteger substâncias (SMIJS; PAVEL, 2011; 
ZOHAR-PEREZ et al., 2003; DURANTE et al., 2012) ou para permitir a 
ocorrência de foto-catálise (AMMALA et al., 2002; HE; HOCKING; TSUZUKI, 
2012; DALPONTE et al., 2019). 
Conhecer o formato e a resistência mecânica dos hidrogéis ajuda na 
predição da desintegração ou deformação do formato do material durante a 
produção ou aplicação, além de facilitar a predição de características 
sensoriais. Nesse contexto, a rigidez à compressão elástica, que relaciona a 
deformação uniaxial de uma esfera com a força que a causou (BAUMGART, 
2000), é essencial na previsão da mastigabilidade de alimentos de hidrogéis, 
principalmente para idosos (ISHIHARA et al., 2012). O efeito do tipo e da 
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concentração de alguns cátions na rigidez de seus hidrogéis esféricos de ALG 
foram avaliados anteriormente (OUWERX et al., 1998; CHAN et al., 2011), 
porém os íons Zn2+ e Pb2+ não foram contemplados até o momento. No caso 
de WPI, não foram feitos quaisquer tipos de estudos relacionados ao tema. Os 
cátions que apresentam maior rigidez para esferificação com ALG são Cd2+, 
Ba2+ e Cu2+, seguidos por Sr2+, Ca2+, Ni2+, Co2+ e Mn2+, nesta ordem (OUWERX 
et al., 1998; CHAN et al., 2011). 
É importante entender as limitações térmicas de polímeros como o WPI 
para prever sua estabilidade molecular em aplicações como agente de 
encapsulamento (TAVARES; NOREÑA, 2019), produção de filmes (OLIVEIRA 
et al., 2018; CHANG et al., 2019) e como alimentos especiais, inclusive devido 
à formação de odores fortes como o sulfito de hidrogênio e metanotiol 
(WIJAYANTI; BANSAL; DEETH, 2014). Estudos anteriores usando 
termogravimetria relataram que os ALG de cálcio e de zinco mostram boas 
propriedades de retardo de chama e menor emissão de fumaça em 
comparação com o ácido algínico não reticulado (ZHANG et al., 2012; LIU et 
al., 2014; LIU et al., 2016a, LIU et al., 2016b). Por não ser tóxico como os 
polímeros sintéticos, pode ser volatilizado no caso de um incêndio sem maiores 
riscos (ZHANG et al., 2012). Assim como desejado na fabricação de filmes 
plásticos, o WPI também pode ser usado para evitar a passagem do oxigênio 
em tecidos, funcionando também como retardante de chama (BOSCO et al., 
2013). 
Adicionalmente, é importante conhecer o comportamento de 
degradação gastrointestinal desses materiais para saber se haverá absorção 
das proteínas, dos cátions reticulantes ou do princípio-ativo encapsulado. 
Felizmente, parte dessa investigação pode ser feita in vitro, simulando o 
processo natural de digestão e poupando o uso de animais em laboratório 
(BRODKORB et al., 2019). Com relação ao ALG, pode ser absorvido apenas 
após ser fermentado pelas bactérias do intestino (AGUIRRE-CALVO et al., 
2020). A absorção do WPI depende de diversos fatores, como alterações 
térmicas ou químicas em sua estrutura (SAH; MCAINCH; VASILJEVIC, 2016), 
sendo já utilizada para suplementação proteica. Resta saber se a reticulação 
afeta sua degradação e posterior absorção.  
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A biodisponibilidade de um composto bioativo encapsulado depende da 
interação entre o composto, a matriz e o meio digestivo. O extrato de erva-mate 
(Ilex paraguariensis) contém polifenóis conhecidos por suas propriedades 
antioxidantes, e foi encapsulado previamente em ALG utilizando amido e 
quitosana como copolímeros (DELADINO et al., 2008; LÓPEZ-CÓRDOBA; 
DELADINO; MARTINO, 2014). Nesses estudos, a maior parte dos 
antioxidantes foi liberada na seção estomacal, quando a absorção dos 
compostos fenólicos da erva-mate ocorre depois de processamento no 
intestino (BRAVO; GOYA; LECUMBERRI, 2007). 
Dentro deste contexto, este estudo apresenta três observações 
fundamentais: o efeito ótico e mecânico do uso de dois diferentes biopolímeros 
(WPI e ALG) e seus diferentes sais de reticulação (nove cations divalentes 
diferentes, assim como quatro contraíons diferentes associados ao Ca2+) na 
produção de hidrogéis; a resistência térmica e a retenção de água dos 
biopolímeros in natura e dos seus hidrogéis reticulados com Ca2+, Zn2+ ou Cd2+; 
e o potencial de liberação dos compostos antioxidantes da erva-mate 





1.2.1 Objetivo Geral 
 
Avaliar a possibilidade de substituição do ALG pelo WPI na produção 
de hidrogéis de diferentes cátions e verificar a possibilidade de proteger os 
compostos com atividade antioxidante (AA) presentes no extrato de erva-mate 
através do encapsulamento do extrato em hidrogéis dos biopolímeros. 
 
1.2.2 Objetivos Específicos 
 




 Avaliar a influência do uso de diferentes cátions divalentes e de 
diferentes contraíons para um mesmo cátion no comportamento mecânico e 
ótico; 
 Verificar a termoestabilidade de hidrogéis de WPI e de ALG 
reticulados com cálcio, zinco e cádmio, bem como os dois biopolímeros in 
natura;  
 Examinar o efeito do número atômico e do raio do cátion na 
retenção de água e na resistência térmica da ligação entre os metais e o ALG; 
 Avaliar o efeito da desnaturação térmica a 80 °C do WPI na 
resistência térmica da matriz; 
 Avaliar a aplicação de carvão ativado produzido a partir de 
hidrogéis de ALG e WPI reaproveitados da adsorção de contaminantes 
caracterizando a área superficial do produto morfologicamente e por adsorção; 
 Avaliar a encapsulação do extrato de erva-mate em hidrogéis de 
WPI e de ALG; 
 Comparar a ingestão do extrato puro, ou encapsulado em ALG ou 
em WPI com relação à liberação in vitro de compostos fenólicos e à AA ao 





2 REVISÃO DE LITERATURA 
 
São inúmeras as aplicações dos hidrogéis de ALG. Em muitas delas, 
outros biopolímeros, como o WPI, podem ser utilizados. A seguir, o estado de 
arte das aplicações que têm sido desenvolvidas para o ALG e para o WPI é 
apresentado, bem como uma análise do uso de hidrogéis na área de alimentos, 
farmacêutica, ambiental e na produção de filmes. Na área de alimentos, o 
encapsulamento do extrato de erva-mate é destacado devido a sua importância 
como fonte de compostos fenólicos, que apresentam ação antioxidante. 
Algumas técnicas para a caracterização dos hidrogéis são revisadas, como 
análises mecânicas, térmicas, óticas e morfológicas. E finalmente, é mostrado 
um olhar sobre a simulação da digestão gastrointestinal e sobre a 
caracterização da AA para verificar se é possível preservar os compostos 
fenólicos do extrato de erva-mate durante a digestão através de seu 
encapsulamento em ALG ou em WPI. 
 
2.1 BIOMOLÉCULAS PARA PRODUÇÃO DE HIDROGÉIS 
 
 Os biopolímeros podem ser classificados em três tipos, baseando-se na 
natureza dos monômeros: ácidos nucleicos, responsáveis pelo armazenamento 
e replicação do código genético; proteínas, que são matéria-prima para a 
produção de hormônios, de elementos do sistema imunológico, de enzimas e 
estruturas, como músculos, tendões e articulações; e os polissacarídeos, que 
exercem funções principalmente estruturais (VAN DER MAAREAL, 2007). Os 
biopolímeros são de grande importância para o desenvolvimento de produtos 
em várias áreas porque essas macromoléculas formam estruturas hierárquicas 
(primárias, secundárias, terciárias e quaternárias), interagindo com estruturas 
complexas, como células e organismos. Unidades funcionais podem ser 
adicionadas às cadeias para alterar propriedades, como por exemplo, a 
presença de hidroxilas, que aumentam a resistência mecânica do material 
através da formação de ligações de hidrogênio. 
 Hidrogéis são redes poliméricas reticuladas que são capazes de reter 
grandes quantidades de água, sendo classificados dependendo do método de 




estruturais (VAN VLIERBERGHE; DUBRUEL; SCHACHT, 2011). Entre outras 
aplicações, os hidrogéis são muito convenientes para aplicações alimentícias, 
devido às características sensoriais (LANGTON; ASTRÖM; HERMANSSON, 
1997), farmacêuticas, devido à possibilidade de encapsulamento de fármacos 
para liberação em perfis de tempo definidos, médicas, devido à consistência 
macia, que lembra a consistência de tecidos vivos e favorece a 
biocompatibilidade (VAN VLIERBERGHE; DUBRUEL; SCHACHT, 2011). 
 
2.1.1 Alginato (ALG) 
 
O ALG é um dos polímeros mais utilizados para o microencapsulamento 
de enzimas, extratos de plantas, células e medicamentos. Quando na presença 
de cátions divalentes (como Ca2+, Ba2+, Pb2+, Cu2+, Cd2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ e 
Mn2+), sofre a substituição do cátion monovalente gerando uma ligação 
cruzada (crosslinking) num processo conhecido como reticulação iônica. Os 
hidrogéis resultantes dessa reação tem uma grande variedade de aplicações 
(TABELA 2.1). Os íons mais utilizados são o cálcio e o bário (ETCHEPARE et 
al., 2015 e MARY; SASIKUMAR, 2015), formando uma rede tridimensional 
conhecida como “caixa de ovos” (FIGURA 2.1). 
 
TABELA 2.1 – ÁREAS DE APLICAÇÃO DE HIDROGÉIS DE ALGINATO RETICULADO COM 
CÁTIONS DIVALENTES (continua) 
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TABELA 2.1 – ÁREAS DE APLICAÇÃO DE HIDROGÉIS DE ALGINATO RETICULADO 
COM CÁTIONS DIVALENTES (conclusão) 
Farmacêutica Alimentos Ambiental Biotecnologia 
Engenharia de 
tecidos: Suplementação: Fotocatálise:   
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mecânica 















[12]; opacidade para 
protetor solar [13] 
      
[Referências]: 1 - D’Arrigo et al. (2012); 2 - Patel et al. (2016); 3 - Cendon et al. (2018); 4 - Guyton e Hall 
(2006); 5 - Lin et al. (2005); 6 - Déat-Lainé et al. (2012); 7 - Wichchukit et al. (2013); 8 - Lee e Mooney (2012); 
9 - Loh, Wong e Choong (2012); 10 - Torres et al. (2019); 11 - Silva et al. (2018); 12 - Durante et al., 2012; 13 
– Smijs e Pavel, 2011; 14 - Hu et al. (2017); 15 - Langton, Aström e Hermansson (1997); 16 - Heath e Prinz 
(1999); 17 - Ishihara et al. (2012); 18 - Shukla et al. (2018); 19 - Anchordoquy et al. (2019); 20 - Wang, Lu e Li 
(2016); 21 - Lamelas et al. (2005); 22 - Shang, Yu e Romero-González (2015); 23 - Papageorgiou et al. 
(2009); 24 - Bailey et al. (1999); 25 - Chang e Huang (1998); 26 - Lancy e Tuovinen (1984); 27 - Cruz et al. 
(2017); 28 - Al-Mayah (2012); 29 - Dalponte et al. (2019); 30 - He, Hocking e Tsuziki (2012); 31 - Ammala et 
al. (2002); 32 - Zohar-Perez et al. (2003); 33 - Etchepare et al. (2015); 34 - Doherty et al. (2011); 35 - Vaija, 
Linko e Linko (1982) 
 
FIGURA 2.1 – INTERAÇÃO MOLECULAR DO ALGINATO E ÍON CÁLCIO REVELANDO 
DETALHES DA “CAIXA DE OVOS” 
 
FONTE: Braccini e Pérez (2001). 
  
A afinidade aumenta na ordem Mg2+<<Ca2+<Sr2+<Ba2+, sendo que o 
Ca2+ é o mais utilizado. O ALG é um copolímero formado por unidades de 
guluronato, que é a porção mais reativa, e manuronato (FIGURA 2.2). O 
tamanho da cadeia influencia na formação dos complexos, já que cadeias 
maiores tem a possibilidade de interagir com porções dentro da própria 
molécula, enquanto cadeias curtas interagem apenas de forma intermolecular 






FIGURA 2.2 – REPRESENTAÇÃO ESQUEMÁTICA DAS ETAPAS DURANTE A FORMAÇÃO 
DOS MONOCOMPLEXOS, DÍMEROS E MULTIMEROS PARA a) CADEIAS CURTAS E b) 
LONGAS 
  
FONTE: Adaptado de Fang et al. (2007). 
 
O ALG, quando aplicado na microencapsulação, pode gerar tamanhos 
diferentes de esferas (500 μm – 3000 μm), dependendo do diâmetro interno da 
agulha utilizada para a extrusão, da distância entre a seringa e a solução de 
cloreto de cálcio ou de bário, e da própria concentração e viscosidade da 
solução de NaALG (ETCHEPARE et al., 2015). Diversas condições podem ser 
utilizadas para a produção do material (TABELA 2.2). 
 
TABELA 2.2 – VARIÁVEIS DA PRODUÇÃO DAS ESFERAS DE HIDROGÉIS DE ALGINATO 
(continua) 
Fator Faixa de valores Referência Obs. 
[ALG] 2,5 - 7,5 g/L BLANDINO; MACÍAS; 
CANTERO, 1999 
 
 10 - 80 g/L IDRIS; SUZANA, 2006  
 10 - 25 g/L LOTFIPOUR; MIRZAEEI; 
MAGHSOODI, 2012 
 
 15 - 30 g/L DÉAT LAINÉ et al., 2012  
 20 g/L TELLO et al., 2015  
 20 -100 g/L VOO et al., 2016 Aquecida a 80 °C para 
baixar viscosidade 
[Ca2+] 10-40 g/L LOTFIPOUR; MIRZAEEI; 
MAGHSOODI, 2012 
 
 13-90 g/L BLANDINO; MACÍAS; 
CANTERO, 1999 
Carboximetilcelulose: 
30 g/L para alterar a 
viscosidade. Gotejou a 








TABELA 2.2 – VARIÁVEIS DA PRODUÇÃO DAS ESFERAS DE HIDROGÉIS DE ALGINATO 
(continua) 
Ânion Cloreto, lactato e 
gluconato 
LEE; ROGERS, 2012  
 Carbonato e sulfato LEONG et al., 2016 Solúveis em meio ácido 
 Carbonato e sulfato KUO; MA, 2001  
 Acetato, fosfato e 
carbonato 
RAMLI et al., 2016  
Cátion FeCl3 HUANG et al., 2016 Interação com o ALG 
FeCl3: 20 g/L > CaCl2: 50 
g/L 
 Mn2+, Co2+, Ni2+, 
Zn2+, Ca2+, Ba2+, 
Cu2+, Cd2+ e Pb2+: 
50 mM 
OUWERX et al., 1998 A superfície das esferas 
com Ca2+ é lisa, e com 
Cu2+ é rugosa 
 Ca2+: 1,5-6,0 mM; 
Sr2+: 1,5-6,0 mM; 
Ba2+ 0,6-2,0 mM 
CHEN; MYLON; ELIMELECH, 
2007 
concentração necessária 
para esferificação: Ba2+ 
<< Sr2+ < Ca2+ 
 Sr2+; Ca2+; Ba2+; Al3+; 
Fe3+ 
YANG et al., 2013 Modulo de Young: Sr2+ < 
Ca2+ < Ba2+ < Al3+ < Fe3+ 
 Ca2+; Cu2+; Co2+; 
Mn2+ 
WANG et al., 1993 Ca2+ liga-se ao 
guluronato; Cu2+, Co2+ e 
Mn2+ ligam-se no 
manuronato também 
 Al3+; Ca2+; Fe2+; Cu2+; 
Na+ 
NAKAMURA et al., 1995  
Dseringa 8 mm KAYGUZUS et al., 2016 Adição de surfactante 
Dagulha 0,6 mm (20G) DAVARCI et al., 2017  
 0,413 mm (22G) DÉAT LAINÉ et al., 2012  
 23G DÉAT LAINÉ et al., 2012  
 25G e 30G BOKKHIM et al., 2016  
 27G LOTFIPOUR; MIRZAEEI; 
MAGHSOODI, 2012 
 
vgotejamento 3 mL/h NGUYEN; LAU; YANG, 2016  
 6 mL/h DAVARCI et al., 2017  
 50 - 300 mL/h DAVARCI et al., 2017  
tcura 2 min DÉAT-LAINÉ et al., 2012  
 30 min IDRIS; SUZANA, 2006; 
NGUYEN; LAU; YANG, 2016; 
DAVARCI et al., 2017 
 
 
 12 h YU et al., 2016 esferas de 2,5 a 4,0 cm 






TABELA 2.2 – VARIÁVEIS DA PRODUÇÃO DAS ESFERAS DE HIDROGÉIS DE ALGINATO 
(conclusão) 
 ambiente OZSEKER; AKKAYA, 2016  
 4 °C KAYGUZUS et al., 2016  
 37 °C IDRIS; SUZANA, 2006  
Altura 0 - 270 cm DAVARCI et al., 2017 Selecionado 20 cm 
Surfactante Polietilenoglicol 
dodecileter: 
3 até 30 mmol/L; 
Dodecilsulfato de 
sódio: 
até 400 mmol/L 
KAYGUZUS et al., 2016 Adicionado ao ALG 
 Polisorbato: 1 g/L; DAVARCI et al., 2017 Adicionado ao CaCl2 
juntamente com glicerol: 




30 min de agitação 
300 rpm, 40 °C por 
90 min para retirar 
bolhas 
BOKKHIM et al., 2016  
 1 h de agitação, 
24 h de descanso 
DAVARCI et al., 2017  
 1 h de agitação, 
1000 rpm 
VOO et al., 2016  
G: Birmingham Gauge, unidade de dimensão para agulhas. 
[ ]: concentração 
 
Quando o biopolímero de ALG interage eletrostaticamente com os 
policátions quitosana, polilisina e o WPI ocorre aumento da porosidade e da 
estabilidade da matriz. A mescla dos polímeros pode ser feita antes da 
extrusão, produzindo esferas homogêneas, ou depositando-se um sobre o 
outro, criando uma cobertura externa num processo chamado de layer-by-layer. 
Essa camada externa promove maior proteção do composto encapsulado 
(ETCHEPARE et al., 2015), como é o caso dos estudos de encapsulamento de 
microrganismos que relatam o uso de alginato como matriz de encapsulamento 
e recobrimento com quitosana (LEE; CHA; PARK et al., 2004) ou WPI 
(GBASSI, 2009). 
 
2.1.2 Proteína isolada de soro de leite (WPI) 
 
O WPI corresponde à mistura de proteínas globulares composta 




leite após a produção de queijo.  
 
FIGURA 2.3 – REPRESENTAÇÃO TRIDIMENSIONAL DA ESTRUTURA QUATERNÁRIA DA 
β-LACTOGLOBULINA 
 
FONTE: Leeb et al. (2015). 
 
Vários aspectos benéficos de seu uso têm sido descritos, controlar a 
mucoadesividade na porção do duodeno e inibir, em sinergia com o ALG, as 
atividades da α-quimotripsina e tripsina (DÉAT-LAINÉ et al., 2012). Além disso, 
o WPI induz a ativação do transportador de glicose GLUT-4 de maneira similar 
à ação da insulina, favorecendo a redução dos níveis glicêmicos (MORATO et 
al., 2013). 
Outras funcionalidades incluem o efeito antioxidante, anti-inflamatório, 
anti-obesidade, antitumoral, imunomodulador, hipotensivo e hipoglicêmico 
(PATEL, 2015). Podem ser aplicadas no encapsulamento de fármacos e 
probióticos, na recuperação muscular pós-esforço e na osteo e 
dermatoproteção. Ainda, facilitam o tratamento da osteopenia causada por 
fenilcetonúria, já que contém uma pequena quantidade do aminoácido 
fenilalanina. Chen, Chen e Hsieh (2016) conseguiram precipitar até 28% da β-
lactoglobulina presente no leite com adições de 1% de ALG de propilenoglicol, 
coacervando menores frações de outras proteínas como a albumina (16%) e as 
caseínas (2,3%). 
Entretanto, o WPI contém alergênicos que podem ser removidos com 
um tratamento à base de tripsina. Infelizmente, a enzima degrada também 
alguns compostos bioativos e produz algumas substâncias que conferem 
amargor. Alguns tri a nonapeptídeos presentes no WPI foram identificados por 




removidos por ultrafiltração ou terem o sabor desagradável reduzido com o uso 
de mascarantes (PATEL, 2015).  
Outra característica dessas proteínas, quando encapsuladas em 
hidrogéis de ALG de cálcio, é aumentar significativamente a sobrevivência de 
microrganismos, como o bacteriófago Felix O1. Tais bacteriófagos podem 
substituir antibióticos em produtos de origem animal. Porém, esses 
microrganismos não sobrevivem ao ambiente estomacal. Além da proteção 
contra as enzimas e a acidez do estômago, a adição das proteínas aumentou 
também a velocidade de liberação dos bacteriófagos no intestino (TANG et al., 
2013). 
Para a secagem destas matrizes de hidrogéis, a liofilização pode ser 
usada, já que preserva sua estrutura e os possíveis compostos encapsulados. 
Além disso, a evaporação da água leva a formação de poros, transformando o 
material em uma espuma que possui a vantagem de utilizar matérias–primas 
naturais e compatíveis com sistemas biológicos. A adição de ALG nas 
espumas de WPI melhora consideravelmente a resistência mecânica da 
cadeia, apesar de diminuir a estabilidade térmica a partir de 200 °C. Este efeito 
indesejado pode ser compensado com a adição de argila (CHEN; WANG; 
SCHIRALDI, 2013). 
A liofilização, além da secagem por aspersão (spray-drying) e da 
liofilização por aspersão (spray-freeze-drying), também foi utilizada para 
preparar microcápsulas de WPI e beta-ciclodextrina contendo vanilina, a 
substância característica do aroma e sabor da baunilha. Análises de FTIR 
(Fourier Transformed Infrared Spectroscopy) mostraram que não houve 
interação entre as matrizes e o composto encapsulado, o qual apresentou 
melhor estabilidade com a secagem por liofilização por aspersão (HUNDRE; 
KARTHIK; ANANDHARAMAKRISHNAN, 2015). 
O aquecimento é normalmente utilizado para provocar a 
desestabilização termodinâmica das proteínas ao diminuir a energia de 
ativação do sistema e aumentar o número de colisões moleculares (BRYANT; 
MCCLEMENTS, 1998). A beta-lactoglobulina apresenta-se na forma de 
dímeros conectados por ligações de hidrogênio quando em condições 
fisiológicas. O rompimento desses dímeros acima de 40 °C representa a 




grupo tiol (-SH) confinado no interior da estrutura terciária estabilizada por duas 
ligações dissulfídicas (Cys66–Cys160 e Cys106–Cys119). A segunda etapa 
acontece acima de 60 °C, com a exposição dos grupos hidrofóbicos e 
consequente atração e agregação das partículas (RAMOS et al., 2014). 
 




Quando na forma de micropartículas, o tamanho dos hidrogéis deve ser 
de aproximadamente 100 μm para evitar um impacto sensorial negativo em 
alimentos. A extrusão por aspersão da solução polimérica favorece a obtenção 
de partículas com diâmetros menores (ETCHEPARE et al., 2015) em 
comparação com a extrusão num sistema seringa-agulha, onde as esferas são 
produzidas em tamanho macroscópico para aplicações como, por exemplo, a 
gastronomia molecular (LEE; ROGERS, 2012). 
Outra propriedade do ALG e o WPI é a saciedade provocada por 
bebidas contendo os materiais. Uma escala visual analógica foi utilizada para 
avaliar a saciedade de voluntários por um período de 4 h após a ingestão de 
bebidas de alta e baixa viscosidade contendo os biopolímeros. Os resultados 
sugerem que a viscosidade tem considerável influência na saciedade, e que o 
WPI é mais efetivo que o ALG para esse fim quando suas soluções de mesma 
viscosidade são comparadas (SOLAH et al., 2010). 
 
2.2.2 Liberação controlada 
 
A liberação controlada é uma tecnologia que permite levar um princípio 
ativo até determinada região do corpo para ser liberado e absorvido. Pode ser 
classificada de acordo com o perfil temporal de concentração plasmática do 
fármaco administrado (FIGURA 2.4) (MAURO, 2007). Um exemplo de 
tecnologia em desenvolvimento é a liberação de insulina no intestino delgado, 





FIGURA 2.4 – CONCENTRAÇÃO PLASMÁTICA DE MEDICAMENTOS DE LIBERAÇÃO: 1) 
CONVENCIONAL, 2) SUSTENTADA, 3) RETARDADA, 4) REPETIDA E 5) PROLONGADA 
 
FONTE: Adaptado de Veiga (1988). 
 
A liberação convencional é representada pelos comprimidos 
desintegráveis, mastigáveis, efervescentes, sublinguais e bucais. Apresentam 
rápida absorção e um pico plasmático. A liberação sustentada caracteriza-se 
por uma rápida absorção inicial para atingir a concentração plasmática 
desejada seguida da manutenção do nível desejado de 8 a 12 h. O sistema de 
liberação retardado serve para proteger o estômago de fármacos irritantes para 
a mucosa e preservar o princípio-ativo do suco gástrico, principalmente nos 
casos onde a absorção é favorecida na região intestinal. Neste caso, os 
comprimidos de revestimento entérico, que contém uma camada externa 
resistente ao meio estomacal e degradável no intestino, podem ser utilizados. A 
liberação repetida é utilizada na administração de compostos que atuam em 
doses baixas e são excretados rapidamente pelo organismo, conferindo a 
liberação de uma segunda ou até terceira dose de 4 a 6 h após a ingestão. 
Finalmente, a liberação prolongada disponibiliza uma dose inicial rápida e, 
após, uma segunda dose chamada “de manutenção”, a qual é liberada 
gradualmente para manter o nível plasmático obtido pela primeira dose 
(MAURO, 2007). 
Dentre as vantagens da liberação controlada em comparação com a 
convencional estão a diminuição da variação da concentração plasmática do 




aumento da adesão ao tratamento. Algumas das desvantagens são a 
variabilidade de fatores fisiológicos como o pH e a velocidade de trânsito do 
trato gastrointestinal, a atividade enzimática e a gravidade da doença tratada, 
além de haver a possibilidade de as partículas se alojarem em alguma região 
do sistema digestivo provocando irritação da mucosa devido à alta 
concentração do fármaco no local (MAURO, 2007). 
A organização desses compostos pode gerar sistemas reservatório 
(FIGURA 2.5), onde um reservatório contendo apenas o princípio ativo é 
protegido por uma membrana externa, e sistemas matriciais, onde a velocidade 
de liberação é controlada pela difusão do composto através da matriz 
polimérica sem a presença de camadas externas (MAURO, 2007). 
 
FIGURA 2.5 – SISTEMA a) RESERVATÓRIO E b) MATRICIAL 
  
FONTE: Adaptado de Fialho e Cunha (2007). 
 
Um exemplo de sistema reservatório é o recobrimento de esferas de 
ALG e pectina (FIGURA 2.6) contendo óleo de girassol com proteínas 
globulares, como a do soro de leite e a albumina. Em ambas as imagens, 
podem ser observadas a presença do óleo encapsulado e da cobertura de 
proteínas, além de que o ALG permitiu uma maior esfericidade das partículas 
do que a pectina, o que é benéfico pela obtenção de esferas com propriedades 
geométricas similares (TELLO et al., 2015). 
 
FIGURA 2.6 – PARTÍCULAS DE a) ALGINATO E b) PECTINA CONTENDO ÓLEO DE 
GIRASSOL RECOBERTAS COM OVOALBUMINA E PROTEÍNA DE SORO DE LEITE 
                  




Os hidrogéis de ALG também já foram utilizados como eletrodos para a 
administração cutânea via iontoforese de lidocaína, a qual possui efeito 
analgésico. O material foi escolhido devido a sua bioadesividade, segurança 
para aplicações biológicas e baixo custo. O sistema construído para o 
experimento conta com uma câmara para a inserção do gel carregado e outra 
para a recepção do fármaco, na qual água destilada foi inserida (FIGURA 2.7). 
Os pulsos de corrente alternada aumentaram a difusão da lidocaína em até 
70% em relação à difusão passiva. Houve um pequeno aumento na 
temperatura e no pH do polímero, o qual não é suficiente para causar 
queimaduras térmicas ou químicas (HAIDA et al., 2012). 
 
FIGURA 2.7 – ESQUEMA DO SISTEMA UTILIZADO PARA A IONTOFORESE DE LIDOCAÍNA 
EM HIDROGÉIS DE ALGINATO DE CÁLCIO
 
FONTE: Adaptado de Haida et al. (2012). 
 
2.2.3 Encapsulamento de extrato de erva-mate 
 
Ao extrapolar o conceito de liberação controlada da área da farmácia 
para a de alimentos, processos podem ser propostos para a preservação de 
propriedades funcionais de alimentos durante a produção, o armazenamento e 




erva-mate têm sido publicados recentemente com sacarídeos como o ALG, 
quitosana, amido, goma arábica, oligofrutose e combinações destes como 
matriz de encapsulamento (ANBINDER et al., 2011; DELADINO et al., 2013; 
LÓPEZ-CÓRDOBA et al., 2014; PILATTI-RICCIO et al., 2019). 
Ilex paraguariensis (Saint Hilaire, Aquifoliaceae) é uma planta natural 
da América do Sul. A infusão de suas folhas e palitos picados resulta num chá 
chamado "Mate" (BRAVO; GOYA; LECUMBERRI, 2007). Essa bebida tem um 
papel social e quase ritualístico para grandes populações da América do Sul 
(BRACESCO et al., 2011). O consumo chega a mais de 1 litro de chá por dia 
para cerca de 30% da população do Paraguai, Uruguai, Nordeste da Argentina 
e Sul do Brasil (BRAVO; GOYA; LECUMBERRI, 2007). Além disso, seu 
consumo tem crescido em países europeus, como a Espanha (MATEOS et al., 
2008). 
Infelizmente, o mate tem um gosto amargo intenso, o que não agrada a 
todos. Nesse sentido, o encapsulamento de seu extrato pode aumentar o 
número de consumidores. Isso é especialmente importante porque o extrato de 
erva-mate apresenta maior atividade antioxidante do que as bebidas usuais, 
como vinho tinto, rosa ou branco, suco de laranja e chá preto, sendo superado 
apenas pelo chá verde (BRAVO; GOYA; LECUMBERRI, 2007). 
Os principais componentes do extrato de mate são ácido clorogênico 
(42%), galocatequina (21%), ácido-4,5-dicafeoilquínico (11%), ácido gálico 
(11%), epicatequina (5%), cafeína (8%) e teobromina (2%) (BRACESCO et al., 
2011). Além disso, os extratos de folhas não torradas contêm alcaloides 
purínicos (metilxantinas), flavonoides, vitaminas (complexo A, B, C e E), 
taninos, ácido clorogênico e seus derivados e saponinas. É por isso que os 
efeitos do mate na promoção da saúde e como coadjuvantes no tratamento de 
doenças têm sido descritos, incluindo estudos in vitro e in vivo como atividades 
antioxidante, anti-inflamatória, antimutagênica e de redução da concentração 
sanguínea de lipídeos. A infusão de folhas torradas de mate, que também é 
consumida em outras regiões do Brasil, apresenta essencialmente os mesmos 
componentes da matéria-prima (MESÍAS; DELGADO-ANDRADE, 2017). O 
processo ainda gera melanoidinas, que apresentam atividade antioxidante, 




Alguns mecanismos de absorção dos compostos da erva-mate têm 
sido descritos em porções específicas do sistema digestivo. Por exemplo, os 
ácidos hidroxicinâmicos são transformados em ácido cafeico no intestino 
delgado e no cólon pelas esterases celulares e microbianas, respectivamente, 
e o ácido é então absorvido pelo epitélio intestinal (BRAVO; GOYA; 
LECUMBERRI, 2007). A microencapsulação é capaz de controlar a 
deterioração por agentes potencialmente nocivos, como temperatura, luz, pH, 
pressão e exposição ao oxigênio (LÓPEZ-CÓRDOBA; DELADINO; MARTINO, 
2014) durante o processamento, armazenamento ou enquanto os compostos 
sensíveis estão viajando através do sistema gastrointestinal. Nos estudos 
anteriores onde o extrato da erva-mate foi encapsulado em ALG, a liberação da 
maior parte dos compostos ocorreu no ambiente ácido do estômago 




Recentemente, filmes de biopolímeros têm sido utilizados para 
aumentar a vida de prateleira de alimentos em substituição aos filmes 
baseados em derivados de petróleo, que apresentam toxicidade e não são 
biodegradáveis (HAMED et al., 2021). Novos materiais biopoliméricos foram e 
continuam a ser desenvolvidos para aplicação como filmes, principalmente 
biopolímeros de origem marinha, como a quitosana e o alginato, ou da 
agricultura, como o amido de milho ou de batata (SUNTHAR et al., 2020). 
Filmes de WPI contendo óleo de orégano, que é um composto 
antimicrobiano, foram aplicados em carne bovina para inibir o desenvolvimento 
das baterias lácticas (PATEL, 2015). A película envoltória de linguiças também 
pode ser produzida com ALG, sendo que a adição de pequenas concentrações 
de proteínas como as do soro do leite, da soja e a gelatina não altera as 
propriedades mecânicas e óticas do compósito. A gelatina foi a proteína que 
mais aumentou a retenção de água nos filmes, aumentando também a 








Os biopolímeros podem ser empregados na área ambiental de diversas 
formas. A capacidade de adsorção é relevante, sendo usados desde a 
remoção de corantes (DALPONTE et al., 2016) até metais pesados (WANG; 
LU; LI, 2016). Resíduos da agricultura podem ser utilizados como estruturantes 
nos hidrogéis, sejam processados, como a sílica extraída de sabugo de milho 
para aplicação em adsorção (SHIM et al., 2014), ou in natura, como o próprio 
sabugo triturado para uso na construção civil como isolante térmico 
(PALUMBO; FORMOSA; LACASTA, 2015). Estudos anteriores usando 
termogravimetria mostram que os dois biopolímeros têm boas propriedades de 
retardo de chama e baixa emissão de fumaça, sendo potenciais substitutos dos 
tradicionais retardantes de chama, que são tóxicos e não renováveis (ZHANG 
et al., 2012; BOSCO et al., 2013). 
 
2.3 CARACTERIZAÇÃO DE HIDROGÉIS 
 
2.3.1 Comportamento ótico 
 
A transparência é desejável para certas aplicações de hidrogéis, como 
o tratamento de efluentes por foto-oxidação (DALPONTE et al., 2019) e a 
produção de curativos. Neste último caso, permite uma avaliação clínica visual 
da regeneração do tecido, mantendo a umidade do tecido e controlando a 
liberação de drogas como antibióticos, vitaminas, minerais ou fatores de 
crescimento (BOATENG et al., 2008). Por outro lado, alguns metais como o 
zinco e o titânio são utilizados em cosméticos como os protetores solares, 
devido à sua capacidade de proteção contra a radiação UVA e UVB, 
respectivamente (SMIJS; PAVEL, 2011). Sua incorporação em partículas 
biopoliméricas pode evitar os efeitos adversos de uma longa exposição 
cutânea a essas frequências. 
Apesar do fato de que várias aplicações podem ser listadas para as 
quais as características de transparência (HE; HOCKINGS; TSUZUKI, 2012; 
AMMALA et al., 2002; DALPONTE et al., 2019) ou opacidade (ZOHAR-PEREZ 




(no que diz respeito às regiões de absorção de luz UV ou visível), não foram 
encontradas informações sobre a influência dos sais de cátions divalentes na 
absorbância por esferas ALG ou WPI no espectro UV-visível. Da mesma forma, 
nenhuma menção é encontrada sobre o efeito do contraíon de cátions 
divalentes na transparência, rigidez e absorção de água durante a reticulação 
iônica, apesar do fato de que alguns contraíons de cátions divalentes, como o 
cloreto, irritam a pele e o trato gastrointestinal (GREENWALD, 1938) e, 
portanto, precisam ser substituídos. 
 
2.3.2 Comportamento mecânico 
 
A resistência mecânica das esferas para liberação de fármacos com 
uso em administração oral apresenta alguns aspectos relevantes, como a 
manipulação das esferas durante os procedimentos de preparação e 
administração pelo paciente. O próprio consumo gastronômico do hidrogel 
também deve respeitar características de mastigabilidade que podem ser 
avaliadas através do uso de texturômetro, refletindo suas características 
mecânicas, inclusive adicionais como tensão, adesão, fratura, flexão, corte, 
cisalhamento, compressão, penetração e extrusão. No caso específico 
abordado, a resistência à mastigação, estimada pela tensão máxima, e a 
facilidade de extrusão são as características mais relevantes. 
O estudo de películas de compósitos do ALG com a gelatina, com o 
WPI e com as proteínas da soja, aplicados como envoltório de linguiça, é um 
exemplo de caracterização mecânica. A tensão (1,44 - 2,02 MPa) e o 
alongamento (81,6 - 95,0 %) máximos observados antes da ruptura, além do 
trabalho (9,9 - 40,1 N.mm) e da distância (10,6 - 17,7 mm) máximas antes da 
perfuração foram avaliadas (HARPER et al., 2013). 
A análise de espumas poliméricas de WPI permitiu observar que a 
compressão máxima suportada aumenta consideravelmente com a adição de 
ALG ou com o aumento na concentração proteica da matriz. Ainda, é possível 
observar o comportamento da tensão necessária para causar determinadas 
deformações (Stress vs. Strain) em matrizes de proteína natural (WPI10), 




adição de ALG e argila (WPI10/A2.5/C2.5) (FIGURA 2.8) (CHEN; WANG; 
SCHIRALDI, 2013). 
 
FIGURA 2.8 – DIAGRAMA DE TENSÃO E DEFORMAÇÃO DE ESPUMAS DE HIDROGEIS DE 
PROTEÍNA DE SORO DE LEITE, ALGINATO E ARGILA 
 
FONTE: Adaptado de Chen, Wand e Schiraldi (2013).  
 
Esferas de ALG deformam-se plasticamente a partir de 50% de 
deformação do seu diâmetro original, e a rigidez das esferas aumenta com o 
aumento da concentração do NaALG utilizado, da concentração do íon 
reticulante, da afinidade entre o íon utilizado e o ALG, e da razão entre ácido 
gulurônico e manurônico na cadeia de ALG. Em ensaios de deformação a altas 
velocidades e em esferas de ALG submersas em água, o valor do módulo de 
Young relatado na literatura encontra-se entre 250 e 900 kPa (CHAN et al., 
2011). Hidrogéis de misturas de ALG e WPI desnaturado na forma de uma 
pasta formada pela trituração do material apresentaram valores entre 170 e 
1240 kPa (LEON et al., 2016). 
Além do reconhecimento da textura dos alimentos ser 
predominantemente influenciado pela compressão do alimento contra o palato 
duro (HEATH; PRINZ, 1999), esta é uma forma de pessoas idosas evitarem a 
mastigação, público para o qual são necessários alimentos macios (ISHIHARA 
et al., 2012). Alimentos gelificados para idosos são avaliados geralmente em 








As técnicas que descrevem e elucidam as alterações em uma 
determinada propriedade de uma amostra de acordo com um comportamento 
da alteração da temperatura pré-determinado e a pressão constante são 
chamadas de análises térmicas. A temperatura pode ser alterada em relação 
ao tempo através de funções lineares, de degrau, modulares (com frequência e 
amplitude constantes) ou pode ser apenas observada controlando-se outros 
parâmetros, como o calor trocado. A Termogravimetria, ou Análise 
Termogravimétrica (TGA), é o nome da técnica utilizada quando a propriedade 
observada em função das alterações na temperatura é a massa (GALLAGHER, 
1998). 
O equipamento de TGA consiste em uma balança, um forno e um 
termopar (FIGURA 2.9). 
 
FIGURA 2.9 – ESQUEMA REPRESENTATIVO DO EQUIPAMENTO PARA ANÁLISE 
TERMOGRAVIMÉTRICA 
  
FONTE: Adaptado de Gallagher (1998). 
 
Conhecer a termoestabilidade dos hidrogéis é essencial para a 
operação de secagem (TANG et al., 2013), bem como para compreender sua 




(ZHAO et al., 2013). No caso do consumo das esferas na forma hidratada, não 
há necessidade dessa operação unitária, evitando a degradação do princípio 
ativo protegido devido ao estresse de exposição térmica (WALTERS et al., 
2014). Mesmo assim, precauções adicionais são exigidas para evitar a 




O aspecto morfológico das esferas de biopolímeros revela aspectos de 
continuidades e eventuais tamanhos de poros dependendo do grau de 
ampliação usada e do tipo de materiais. A microscopia ótica (FIGURA 2.10 - 
esquerda) pode revelar os detalhes do perfil de concentração de compostos 
coloridos em hidrogéis incolores. A microscopia eletrônica pode revelar outros 
aspectos morfológicos, como aspecto superficial no caso da Microscopia 
Eletrônica de Varredura (MEV – FIGURA 2.10 - direita) e das porções 
profundas na Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) (WATT, 1997). 
 
FIGURA 2.10 – ESFERA DE ALGINATO FOTOGRAFADA a) EM MICROSCOPIA ÓTICA E 
b) DE ALGINATO COM AMIDO FOTOGRAFADA EM MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE 
VARREDURA  
 
FONTE: O autor (2016). 
 
FONTE: Mary e Sasikumar (2015). 
 
A porosidade de um material particulado se caracteriza pela quantidade 
de espaços vazios existentes no seu volume total (CHESSON; GARDNER; 
WOOD, 1997; BEZERRA et al., 2013). A configuração e disposição dos poros 




Esferas de ALG e quitosana, quando observadas em microscópio 
eletrônico de varredura (FIGURA 2.11), apresentam uma superfície constituída 
por partículas poliédricas alongadas no sentido radial formando uma casca, 
que resulta do primeiro contato da esfera com a solução reticulante. A estrutura 
interna apresenta partículas menores em um arranjo mais compacto 
(FINOTELLI et al., 2010). 
 
FIGURA 2.11 – IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA DE ESFERAS 
DE ALGINATO E QUITOSANA: a) ESFERA INTEIRA, b) SUPERFÍCIE E c) SEÇÃO 
TRANSVERSAL  
 
FONTE: Finotelli et al. (2010). 
 
A incorporação de uma solução de WPI desnaturado torna mais lisa a 
superfície das esferas de ALG preparadas através do gotejamento em soluções 
de cloreto de cálcio (FIGURA 2.12) comparando-se com a superfície rachada e 
rugosa que é formada quando o polissacarídeo é usado de forma isolada. A 
rugosidade da superfície das partículas facilita a absorção de líquidos 
(WICHCHUKIT et al., 2013). 
 
FIGURA 2.12 – IMAGENS DE MICROSCOPIA ÓTICA DE ESFERAS a) DE ALGINATO E b) 
DA MISTURA DE ALGINATO COM A PROTEÍNA DE SORO DE LEITE 
 





O encapsulamento de óleo de girassol em partículas de ALG e WPI 
permite observar que a adição da proteína diminui a esfericidade das partículas 
(FIGURA 2.13). Por outro lado, aqui também é possível observar que a 
superfície das esferas se torna mais lisa. A redução na porosidade interfere no 
processo de reidratação, não conferindo o formato esférico original às 
partículas (TELLO et al., 2015). 
 
FIGURA 2.13 – IMAGENS DE ESFERAS DE ALGINATO ANTES (ACIMA) E DEPOIS DE 
RECOBRIMENTO COM PROTEÍNA ISOLADA DE SORO DE LEITE (ABAIXO) CONTENDO 
ÓLEO DE GIRASSOL ENCAPSULADO 
       
            
FONTE: Tello et al. (2015). 
a) e c) esferas úmidas (microscopia ótica);  
b) e d) esferas liofilizadas (microscopia eletrônica de varredura);  
e) esferas reidratadas (microscopia ótica) 
 
Apenas após 1 h da administração oral de hidrogéis de WPI contendo 
riboflavina em suínos, observou-se a presença das partículas no estômago, no 
duodeno e no jejuno (FIGURA 2.14). A pepsina não parece acelerar a 
deterioração das microesferas e das proteínas desnaturadas, de acordo com a 
observação do material em microscópio ótico. Após 8 h e 30 min ainda haviam 
algumas esferas no estômago e em até 6 h elas não sofreram degradação, 
exceto pelo aparecimento de pequenas rachaduras após a terceira hora. 
Devido à alteração no pH e à ação enzimática, um aumento na rugosidade e na 
porosidade das partículas presentes no duodeno e no jejuno já pode ser 
observada na primeira hora após a ingestão. Após 6 h são encontradas 
partículas também no ceco, no cólon e no reto. Apenas após 8 h e meia podem 
ser observadas alterações significantes no diâmetro das esferas em todas as 




importância de desenvolvimento de produtos com base de hidrogéis para 
saúde humana que tem um trato digestivo com boa similaridade aos suínos 
(FIGURA 2.15). 
 
FIGURA 2.14 – IMAGENS DE MICROSCOPIA ÓTICA DE ESFERAS DE PROTEÍNA ISOLADA 
DE SORO DE LEITE CONTENDO RIBOFLAVINA DURANTE O TRÂNSITO 
GASTROINTESTINAL EM SUÍNOS A PARTIR DO MOMENTO DA INGESTÃO 
 
FONTE: Adaptado de O’Neill et al. (2015). 
 
FIGURA 2.15 – SIMILARIDADE ENTRE O SISTEMA DIGESTIVO SUÍNO E HUMANO 
 





2.3.5 Liberação gastrointestinal in vitro 
 
A simulação artificial do ambiente gastrointestinal é importante para 
avaliar a resistência de compostos sensíveis durante a digestão. Sem essa 
ferramenta, seriam necessários métodos in vivo. Em humanos, os métodos de 
análise do conteúdo gastrointestinal podem ser mais invasivos, como a 
aspiração do conteúdo estomacal e intestinal, ou menos, como uma 
ressonância magnética. Em animais, geralmente é necessária ou o sacrifício do 
animal ou a instalação cirúrgica de cânulas para a sucção do conteúdo 
gastrointestinal. Devido aos altos custos associados a testes clínicos em 
humanos, ao fato de a importância de modelos animais para compreender a 
digestão humana ter sido regularmente questionada e às questões éticas 
envolvidas, modelos in vitro têm sido usados por décadas para simular a 
digestão humana (BRODKORB et al., 2019). 
Uma forma simples de simular os ambientes gástrico e intestinal é 
utilizando soluções tampão de pH ácido (gástrico) e neutro (intestinal) 
(CENDON et al., 2018). Para uma simulação mais próxima da realidade, é 
necessário adicionar as enzimas e sais presentes nas diferentes etapas da 
digestão. Madureira et al. (2015), por exemplo, investigaram a sobrevivência de 
probióticos em uma matriz contendo soro de leite submetida a um ambiente in 
vitro simulando a boca, o estômago e o duodeno para estimar o potencial de 
desenvolvimento desses probiótcos quando atinjam seu destino, o cólon. Por 
sua vez, Avendaño-Pérez et al. (2015) simularam as seções ascendente, 
transversa e descendente do cólon para estudar as interações da Salmonella 
enterica com outras bactérias presentes no intestino grosso. Verruck et al. 
(2020) juntou esses dois protocolos ao analisar a capacidade de 
Bifidobacterium BB-12 evitar a colonização do intestino grosso por Escherichia 
coli, observando o sistema gastrointestinal em quase sua totalidade. 
 
2.3.6 Compostos fenólicos e atividade antioxidante 
 
Os compostos fenólicos (que possuem pelo menos uma hidroxila 
conectada a um anel aromático) com propriedades antioxidantes podem ser 




de grande interesse devido aos efeitos benéficos na saúde humana devido à 
sua atividade antioxidante (AA), reduzindo a presença de radicais livres no 
organismo e prevenindo ou postergando o desenvolvimento de doenças não-
transmissíveis como doenças cardiovasculares, diabetes, osteoporose, 
hipercolesterolemia, câncer e artrite (ALAM; BRISTI; RAFIQUZZMAN, 2013). A 
quantificação desses compostos em alimentos foi iniciada por Folin e Denis 
(1912) com a proposição de um reagente contendo fosfotungstato e 
fosfomolibdato para a quantificação de tirosina, que é um aminoácido fenólico, 
através do aumento da intensidade da cor azul, que é resultado da redução do 
Mo4+ para Mo5+. O método foi posteriormente adaptado por Folin e Ciocalteu 
(1927) pela adição de sulfato de lítio e o aumento da proporção de molibdato 
para evitar a formação de um precipitado branco que atrapalhava a avaliação 
colorimétrica. 
Existem muitos tipos de testes de AA, cada um relacionado à geração 
de um diferente radical que tem sua concentração aferida depois de um 
determinado tempo de reação com a amostra de antioxidantes em condições 
padronizadas. A neutralização do radical é indicativo da AA da amostra 
investigada (RE et al., 1999). Ao se analisar a AA, a grande variação entre as 
metodologias e a falta de uma interpretação simples da AA impede uma 
conclusão direta (DESTRO; JORGE; MATHIAS, 2020). 
No método de avaliação da AA que se baseia na neutralização do 
radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) dissolvido em metanol (BRAND-
WILLIAMS; CURVELIER; BERSET, 1995). O radical possui um elétron 
desemparelhado que resulta na cor violeta quando em solução. Por isso, a 
absorbância a 515 nm é monitorada, sendo que a medida que o radical é 
neutralizado pelos antioxidantes presentes na amostra, a absorbância diminui.  
Outro método conta com a geração do radical 2,2'-azino-bis-(3-
etilbenzotiazolin)6-ácido sulfônico (ABTS), sendo necessário reagir sua forma 
estável com perssulfato de potássio, gerando um radical verde azulado com 
máximos de absorção em 415 nm, 645 nm, 734 nm e 815 nm (RE et al., 1999). 
Da mesma forma que para o DPPH, a neutralização do radical leva à 
diminuição da absorbância. O Trolox (6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromo-2-ácido 
carboxílico), que é um análogo solúvel em água da vitamina E, pode ser usado 




Os métodos de Folin-Ciocalteu e do reagente DPPH podem ser 
aplicados para a quantificação de antioxidantes hidrofílicos, enquanto o ABTS 
também quantifica compostos e lipofílicos (FLOEGEL et al., 2011; GUPTA, 
2015). Apesar dos reagentes DPPH e ABTS não serem radicais presentes no 
metabolismo humano, são bons identificadores de possível AA in vivo, a qual 
deve ser confirmada posteriormente (GRANATO et al., 2018). 
Dentro do exposto, este estudo irá comparar hidrogéis de proteína de 
soro de leite e de alginato através da caracterização da resistência mecânica, 
térmica, da absorção de radiação ultravioleta e de luz visível, e da simulação 
do uso dos dois biopolímeros para encapsular e liberar os compostos fenólicos 










Alginato de sódio (NaALG), lactato e gluconato de cálcio (CaLac e 
CaGluc) (GastronomyLabs, Brasil), proteína isolada de soro de leite (WPI, 
Davisco, USA), cloreto de manganês (MnCl2), nitrato e cloreto de cálcio 
(Ca(NO3)2 e CaCl2), nitrato de chumbo (Pb(NO3)2), cloreto de níquel (NiCl2) 
(Vetec, Brazil) e nitrato de estrôncio (Sr(NO3)2) (Merck, Germany), cloreto de 
cobre (CuCl2) (Biotec, Brazil), cloreto de zinco (ZnCl2) (Impex, Brazil), cloreto de 
cádmio (CdCl2) (Carlo Elba, Brazil) e cloreto de cobalto (CoCl2, Nuclear, Brazil) 
foram empregados na produção das esferas. Os reagentes foram utilizados em 
sua forma original.  
A massa molar média do NaALG utilizado foi avaliada usando a equação 
de Mark-Houwink (Equações 3.1 e 3.2), envolvendo a viscosidade de soluções 
(20 a 300 mg/100mL) de NaALG (Brookfield, DV-II, USA). A viscosidade 
reduzida ( ) é calculada através da viscosidade da solução (μ) a uma 
determinada concentração ( ) e da viscosidade do solvente ( , solução 0,1 M 
de NaCl a 25 °C, 0,91 cP, OZBEK; FAIR; PHILLIPS, 1977). A curva de μred em 
relação a  é extrapolada para  para encontrar a viscosidade intrínseca 
( ) e a massa molar (M) usando os fatores relativos ao ALG (k = 0,000073 e a 
= 0,92) (FIGUEIRA; HOTZA; BERNARDIN, 2014). 
 
 Equação 3.1 
 Equação 3.2 
 
A razão M/G (β-D-manuronato / α-L-guluronato) do ALG foi estimada 
utilizando FTIR (Bruker, Vertex 70, Germany, 1125 cm-1 e 1030 cm-1 
correspondendo a M e G, respectivamente) (FIGUEIRA; HOTZA; BERNARDIN, 
2014). 
As folhas de erva-mate (Ilex paraguariensis) utilizadas para a 




Ivaí (Paraná), secas em micro-ondas por 6 min (umidade final de 5%), 
trituradas em liquidificador comercial e peneiradas (100 mesh). 
Todas as enzimas e sais biliares bovinos empregados na simulação da 
digestão gastrointestinal foram adquiridos da Sigma Aldrich (EUA). As soluções 
enzimáticas foram preparadas na hora e esterilizadas em filtro de membrana 
de 0,22 μm (MF-Millipore, Billerica MA, EUA). 
Os seguintes reagentes utilizados para as análises de AA foram 
adquiridos da Sigma-Aldrich (EUA): ácido gálico (97,5%), reagente de Folin-
Ciocalteau, Trolox, DPPH e ABTS. 
 
3.2 EFEITO DO USO DE DIFERENTES CÁTIONS DIVALENTES 
 
3.2.1 Produção das esferas 
 
O procedimento de encapsulamento foi adaptado de Déat-Lainé et al. 
(2012). As soluções salinas (100 mM), exceto para o CaGluc (77 mM, solução 
saturada, O’NEIL, 2001), e dos biopolímeros (NaALG: 30 g.L-1 ou WPI: 110 g.L-
1) foram preparadas com água destilada. Os biopolímeros foram 
homogeneizadas por 1 h em agitador magnético (Nova Ética 114, Brasil). A 
solução de WPI foi deixada em repouso por 2 h e, então, submetida a 
tratamento térmico (80 °C) no mesmo agitador magnético por 40 min para 
desnaturar termicamente suas proteínas e, posteriormente, mantida à 
temperatura ambiente durante 24 h (DÉAT-LAINÉ et al., 2012). 
As soluções de biopolímeros condicionadas em seringas de 
polipropileno com agulha 26G (diâmetro interno = 0,26 mm) acoplada foram 
extrusadas manualmente a 25 cm da superfície de soluções de diferentes 
cátions levemente agitadas. A frequência de extrusão (1 gota.s-1) foi controlada 
por um contador de frequência sonoro (metrônomo). As esferas foram retiradas 
com peneira após 2 min de reticulação (maturação) e a umidade superficial foi 
removida por contato rápido com um papel filtro.  
Cinco esferas de cada grupo foram coletadas, pesadas e fotografadas 
com microscópio trinocular (XTB-2T, Coleman, Brasil). A esfericidade foi 
calculada comparando os diâmetros menor (dmenor) e maior (dmaior) observados 




 Equação 3.3 
 
3.2.2 Absorção de radiação UV-Visível 
 
 Um espectrofotômetro de varredura UV-Vis (Lambda 650, Perkin Elmer, 
Brasil) foi usado para avaliar a absorbância (250 a 800 nm com um passo de 1 
nm com 3 ciclos de varredura) de cubetas de 3 mL preenchidas com esferas 
frescas produzidas com diferentes cátions. Água destilada foi utilizada como 
branco. 
 
3.2.3 Tamanho e análise mecânica 
 
A análise da textura (Brookfield CT3, EUA) foi realizada utilizando uma 
sonda acrílica cilíndrica (diâmetro = 25,4 mm, TA11/1000) e o software 
TextureProCT® para medir o diâmetro (carga de disparo = 1 g) e resistência à 
compressão das esferas na superfície de uma mesa metálica retangular 
ajustável (FIGURA 3.1). A deformação dos primeiros 60% do diâmetro de cinco 
esferas (OUWERX et al., 1998; CHAN et al., 2011; CHEN; OPARA, 2013; 
BOATENG et al., 2008) a uma velocidade de compressão de 12 mm.min-1 foi 
registrada para avaliação da resistência das amostras.  
 
FIGURA 3.1 – TEXTURÔMETRO E PONTA DE PROVA CILÍNDRICA DE ACRÍLICO 
UTILIZADOS PARA COMPRIMIR OS HIDROGÉIS 
 
FONTE: O autor (2021). 
 
O módulo de Young (E) faz parte do coeficiente angular da relação linear 




3.4). É calculado usando o diâmetro da esfera (d) e o coeficiente de Poisson 
( ), que é considerado 0,5 para hidrogéis como ALG (CHAN et al., 2011).  
 
  Equação 3.4 
 
3.2.4 Análise estatística 
 
 Os testes ANOVA e Tukey foram realizados a fim de comparar a massa 
(m), diâmetro (d), módulo de Young (E) e esfericidade dos hidrogéis dos 
biopolímeros complexados com os vários sais. Diferenças entre os resultados 
usando o mesmo sal e biopolímeros diferentes foram avaliadas pelo teste t de 
student. Ambos os testes foram realizados a um nível de confiança de 95%. O 
coeficiente de determinação (R²) e a raiz do desvio quadrático médio (RMSD) 




3.3.1 Produção das esferas 
 
Foram preparadas esferas com os íons cálcio (CaCl2, CaALGs e 
CadWPIs), zinco (ZnCl2, ZnALGs e ZndWPIs) e cádmio (CdCl2, CdALGs e 
CddWPIs) para verificação do efeito do tamanho do cátion na degradação dos 
biopolímeros. As esferas foram preparadas conforme descrito na seção 
anterior, utilizando-se de uma agulha 18G (0,838 mm) para aumentar a massa 
e o sinal lido pelo TGA. Todas as esferas foram secam em estufa a 30 °C por 
24 h, simulando a secagem e acondicionamento em temperatura e atmosfera 
próximas ao ambiente. 
As soluções de NaALG e de WPI desnaturado foram gotejadas (25 μL) 
em placas de Petri e mantidas em estufa (Quimis, Brasil) a 30 °C por 24 h, 
formando pequenos filmes para avaliar o efeito da solubilização/desidratação 
no caso do polissacarídeo (NaALGf) e do tratamento térmico no caso da 







Amostras (±5 mg) de biopolímeros em pó (NaALGp e WPIp), dos filmes 
(NaALGf e dWPIf) e esferas (CaALGs, ZnALGs, CdALGs, CadWPIs, ZndWPIs 
e CddWPIs) foram aquecidas de 30 °C a 630 °C a 10 °C.min-1 (LANGTON; 
ASTRÖM; HERMANSSON; 1997) em panelas de platina (PerkinElmer, EUA) 
sob atmosfera inerte (N2, 20 mL.min-1) no equipamento de análise 
termogravimétrica equipado com software Pyris (TGA 4000, PerkinElmer, 
EUA). 
 
3.3.3 Morfologia das esferas de ALG e WPI e produção de carvão ativado 
 
A microscopia eletrônica de varredura foi conduzida em CaALGs e 
CadWPIs com uma voltagem de aceleração de 15,0 kV e ampliações de 100x e 
5000x (Tescan, VEGA3 LMU, EUA) após o congelamento das esferas por 
imersão em nitrogênio líquido, fatiamento e pulverização de ouro em atmosfera 
de vácuo (0,1 Pa, 40 mA, 2 min, Balzers Union, SCD 030, Liechtenstein). 
Ácido fosfórico (50%, 1,2 g de solução) foi adicionado separadamente às 
esferas secas CaALGs e CadWPIs (0,6 g de esferas secas para cada grupo). A 
mistura de ácido com esferas foi seca em estufa (24 h, 100 °C), pirolisada 
(ausência de oxigênio) em mufla (aquecimento de 50 °C a cada 30 min, 
mantida a 550 °C por 1 h), resfriada, lavada com 25 mL de ácido clorídrico (5%) 
e depois lavada com água deionizada até que a condutividade da água residual 
fosse inferior a 20 μS.cm-1 (aproximadamente 1,5 L). Em seguida, o resíduo foi 
novamente seco (24 h, 100 °C) e sua área superficial específica foi analisada 
por adsorção de N2 em baixa temperatura BET (Quantachrome, NOVA 1200e, 
EUA). 
 
3.4 ENCAPSULAMENTO DE EXTRATO DE ERVA-MATE 
 
3.4.1 Produção das esferas 
 
O extrato de erva-mate (EXT) foi obtido por infusão de 1 g de folhas 




de 30 min, filtração em balão volumétrico de 100 mL e adição de água até 
completar o volume. 
As soluções de biopolímeros foram preparadas dissolvendo 1,5% de 
NaALG e 9,6% de WPI no EXT. O pH das soluções de ALG + EXT foi ajustado 
de 5,5 a 3,6 com HCl (0,1 M) e para 8,0 com NaOH (0,1 M), separadamente, 
para observar a mudança de cor devido à oxidação durante a secagem. A 
solução WPI foi aquecida a 75 °C por 40 min com um agitador magnético (SP 
Labor, Mod 10203, Brasil) para desnaturar as proteínas e parte da solução de 
ALG foi adicionada (1 ALG: 9 WPI) para garantir a esferificação. 
As soluções dos biopolímeros foram gotejadas de uma mangueira de 
plástico (1 mm de diâmetro interno) conectada a uma bomba de 
politetrafluoroetileno controlada por uma serra tico-tico (Dexter NC500JS, 
Brasil) em uma solução de gelificação (CaCl2 100 mM) à temperatura ambiente 
(FIGURA 3.2). As esferas formadas foram curadas por 2 min, secas a 30 °C 
por 24 h e armazenadas a 5 °C em recipientes selados. A umidade de EXT e 
das esferas produzidas (ALGmp e WPImp) foi determinada a 110 °C por 24 h. 
 
FIGURA 3.2 – ESQUEMA PARA O GOTEJAMENTO DAS ESFERAS NA SOLUÇÃO DE 
GELIFICAÇÃO 
     
FONTE: O autor (2021). 
a) serra tico-tico e mangueira conectada ao dispositivo de bombeamento;  




3.4.2 Simulação da liberação gastrointestinal in vitro 
 
Amostras de EXT, utilizadas como controle de matriz bioativa (5 g de 
extrato líquido), micropartículas de ALG (ALGmp, 1 g de micropartículas secas) 
ou micropartículas de WPI (WPImp, 1 g) foram expostas às condições 
gastrointestinais simuladas in vitro de acordo com a metodologia proposta por 
Verruck et al. (2020), com algumas modificações. As condições típicas 
prevalecentes na boca humana (MOU, mouth), esôfago/estômago (STO, 
stomach), duodeno (DUO, duodenum), íleo (ILE, ileum) e cólon ascendente, 
transverso e descendente (ACO, TCO, DCO) foram simulados 
sequencialmente. Para as ACO (ascending colon), TCO (transverse colon) e 
DCO (descending colon), as amostras foram coletadas às 12, 24 e 48 h, 
respectivamente. Soluções de enzimas, valores de pH, tempo de simulação e 
intensidades de agitação em cada parte do sistema digestivo humano são 
ilustrados na FIGURA 3.3. NaHCO3 (1 M) e HCl (1 M) foram usados para 
ajustar o pH em cada etapa. As soluções foram mantidas em banho de gelo 
durante todo o período de simulação antes de serem adicionadas 
gradualmente conforme planejado. Um banho-maria (Dist DI950M, Brasil) com 
agitação mecânica foi utilizado para simular a temperatura (37 °C) e os 
movimentos peristálticos em MOU, STO, DUO, ILE, ACO, TCO e DCO. Todas 
as condições gastrointestinais simuladas foram contínuas, assim o volume total 
de trabalho aumentou, simulando o processo real de digestão. Por fim, cada 
volume de amostra foi corrigido com água peptonada (0,1%) até atingir 10 mL. 
O conteúdo fenólico e as AA foram avaliados em cada etapa. A simulação foi 
repetida três vezes em três dias diferentes. 
 
FIGURA 3.3 – CONDIÇÕES DA SIMULAÇÃO GASTROINTESTINAL IN VITRO 
 




3.4.3 Compostos fenólicos totais (TPC) e atividade antioxidante (AA) 
 
A avaliação dos Compostos fenólicos totais (TPC) foi baseada no 
trabalho de Singleton e Rossi (1965). Água destilada (6 mL) foi adicionada a 
balões volumétricos de 10 mL, seguida pela amostra (100 μL). O reagente 
Folin-Ciocalteau (500 μL) foi então adicionado e, após ser agitado em vórtex 
por 1 min (Scientific Industries, Mod. G-560, EUA), 2 mL de solução de Na2CO3 
(15%) foram adicionados e o frasco foi agitado novamente em vórtex por 30 s 
para atingir a homogeneização. O conjunto de amostras foi deixado em 
repouso por 2 h na ausência de luz, quando então a leitura da absorbância a 
760 nm foi feita (Shimadzu, UV-1800, Japão). A concentração de compostos 
fenólicos em mg de ácido gálico equivalente (GAE) por g de EXT seco foi 
calculada usando interpolação de dados da curva de calibração entre 1,5 e 
10,0 mg GAE/L. 
O teste DPPH baseou-se na metodologia de Brand-Williams, Cuvelier e 
Berset (1995), com leituras em 515 nm e curva padrão variando de 0 a 
1,0 mmol TEAC/L. Uma solução metanólica de DPPH (0,06 mmol/L) foi 
adicionada (3,9 mL) aos tubos de ensaio, seguida da amostra (100 μL), e a 
mistura foi mantida na ausência de luz por 30 min até as leituras de 
absorbância. 
O radical ABTS (RE et al., 1999; ARNAO; CANO; ACOSTA, 2001) foi 
preparado pela adição de 176 μL de K2SO5 (140 mM) em 10 mL de ABTS 
(7 mM), ambos em tampão de acetato de sódio (20 mM), mantendo a solução 
em um ambiente escuro por 16 h. Após esse período, 1 mL da solução foi 
diluída em 100 mL de tampão de acetato de sódio (mM) até uma absorbância 
final de 0,725 a 734 nm. A amostra (30 μL) foi adicionada aos tubos de ensaio, 
seguida da solução do radical ABTS (3 mL). As leituras foram feitas depois que 
o conjunto de amostras foi deixado em repouso por 2 h em um ambiente 
escuro, para inferir a AA equivalente de Trolox (mmol TEAC/g de extrato seco), 








3.4.4 Análise morfológica 
 
A microscopia eletrônica de varredura foi conduzida com uma voltagem 
de aceleração de 15,0 kV e ampliações de 100x e 5000x (Tescan, VEGA3 
LMU, EUA) após a pulverização catódica das micropartículas com ouro 
(Balzers Union, SCD 030, Liechtenstein) em uma atmosfera de vácuo de 
argônio (0,1 Pa, 40 mA, 2 min). 
 
3.4.5 Análise estatística 
 
Statistica 7 (StatSoft, EUA) foi o software usado para realizar uma 
análise de variância (ANOVA) e testes de Tukey para determinar diferenças 
significativas (p < 0,05) entre a AA de EXT, ALGmp e WPImp. Os dados foram 
expressos nas figuras como média ± desvio padrão. A umidade e a AA pelos 








A massa molar média do NaALG usado, 148 kDa, foi estimada pela 
avaliação da viscosidade e aplicação da equação de Mark-Houwink (Equações 
3.1 e 3.2, FIGUEIRA; HOTZA; BERNARDIN, 2014). Este resultado está na 
mesma ordem de grandeza da massa molar da imunoglobulina (150,3 kDa), 
menor fração mássica do WPI, mas é muito maior que a albumina (70,3 kDa), a 
beta-lactoglobulina (30,7 kDa, 75% da fração mássica) e a alfa-lactoglobulina 
(15,4 kDa) (MALVERN INSTRUMENTS, 2014). Logo, o ALG é um biopolímero 
geralmente muito maior do que o WPI, o que pode afetar em algumas 
propriedades, como a difusão de compostos encapsulados.  
O monômero guluronato do ALG é responsável pela gelificação pela 
reação com cátions divalentes (FANG et al., 2007). Assim, a razão M/G do 
NaALG foi estimada em 1,14 através de leituras no infravermelho médio (1125 
cm-1 e 1030 cm-1 correspondendo ao M e G, respectivamente). A maioria dos 
ALG provindos de algas do gênero Sargassum tem razão M/G entre 0,8 e 1,5, 
enquanto o gênero Laminaria atinge o valor de 2,26 (MINGHOU et al., 1984). 
Por isso, o ALG usado aqui deve ser de Sargassum sp., com uma alta 
capacidade de se ligar a cátions divalentes na produção de hidroesferas. 
Neste estudo, as soluções de NaAlg (30 g/L) ou de WPI desnaturado 
(110 g/L) foram gotejadas a uma altura fixa (25 cm) e mantidas para cura por 2 
min na solução salina (100 mM de M2+), exceto para o uso da solução saturada 
do gluconato de cálcio (CaGluc, 77 mM; O’NEIL, 2001). As concentrações de 
ALG (KIKUCHI et al., 1997; MICHELI et al., 2002; CHANDRAMOULI et al., 
2004; LIN et al., 2005; MALABADI; STADEN, 2005), WPI (DOHERTY et al., 
2011; DÉAT-LAINE et al., 2012; WICHCHUKIT et al., 2013) e de CaCl2 
estavam de acordo com estudos prévios (DÉAT-LAINE et al., 2012; CENDON 
et al., 2018).  
As esferas de MnALG eram frágeis e difíceis de manipular, o que é 
compatível com o relato da dificuldade em conectar as cadeias do biopolímero 
comparado aos demais cátions (OUWERX et al., 1998). Outra condição 




biopolímero (OUWERX et al., 1998), que depende da temperatura, 
concentração e das propriedades do tipo de ALG utilizado, assim como a 
proporção de manurato/guluronato e o tamanho médio das cadeias (FANG et 
al., 2007). 
Finalmente, observando-se os relatos anteriores sobre esferas de ALG 
com cátions divalentes, pode ser concluído que esferas de CdALG são as mais 
rígidas (OUWERX et al., 1998; CHAN et al., 2011). Essa e outras propriedades 
e hipóteses serão detalhadas a seguir. 
 
4.2 EFEITO DO USO DE DIFERENTES CÁTIONS DIVALENTES 
 
4.2.1 Aspecto visual e esfericidade 
 
Visualmente as partículas de ALG são mais esféricas e, geralmente, 
maiores do que as de WPI (FIGURA 4.1). Não foram observadas diferenças 
entre as esfericidades dos hidrogéis de ALG, e todos podem ser considerados 
esféricos (TABELA 4.1) porque suas esfericidades são menores que 0,05 
(CHAN et al., 2009). Para o WPI, apenas ZnWPI, CdWPI e PbWPI podem ser 
consideradas esféricas de acordo com esse parâmetro (TABELA 4.2). As 
esferas de WPI produzidas com CaCl2, Sr(NO3)2 e CoCl2 são as mais 
irregulares, e as demais apresentaram valores de esfericidade intermediários. 
As esferas de WPI são todas mais opacas que as de ALG. Algumas 
esferas também apresentaram cores que remetem aos sais dos cátions, como 




FIGURA 4.1 – IMAGENS DE MICROSCOPIA ÓTICA DE ESFERAS DE ALGINATO E 
PROTEÍNA ISOLADA DE SORO DE LEITE COMPLEXADOS COM CÁTIONS DIVALENTES 
 






TABELA 4.1 – AVALIAÇÃO DO COMPORTAMENTO MECÂNICO E MORFOLÓGICO DOS 
HIDROGÉIS DE ALGINATO 
Solução E (kPa) R² RMSD (%) m (%) d (mm) Esf. Sol. (M) 
CdCl2 1080±110a 0,968±0,021 11,7±3,3 76,7±4,9c 2,28±0,04c 0,022±0,015 6,546 
ZnCl2 1054±109a,b 0,946±0,048 14,4±5,1 90,0±3,9b 2,26±0,05c 0,028±0,012 29,936 
Pb(NO3)2 1050±32a,b 0,978±0,013 11,4±3,0 83,2±3,9b,c 2,66±0,08a 0,030±0,005 1,802 
CaGluc 983±85a,b,c 0,942±0,078 14,7±4,9 92,6±1,9a,b 2,28±0,09c 0,029±0,012 0,0771 
CuCl2 975±39a,b,c 0,978±0,008 11,2±2,2 78,6±2,3c 2,51±0,04a,b 0,027±0,004 5,630 
Sr(NO3)2 908±38a,b,c 0,968±0,015 12,5±1,9 87,1±3,2b 2,49±0,09b 0,025±0,010 3,789 
CaCl2 862±22b,c 0,970±0,014 12,6±2,5 101,9±3,2a 2,52±0,05a,b 0,023±0,005 7,326 
MnCl2 829±135c 0,878±0,071 19,4±7,3 67,6±4,2d 1,31±0,07f 0,032±0,009 6,143 
NiCl2 805±96c 0,931±0,023 21,4±5,7 74,4±4,2c,d 2,11±0,09d 0,035±0,015 5,290 
Ca(NO3)2 782±86c 0,963±0,025 14,6±3,6 86,4±3,2b 2,47±0,03b 0,025±0,013 8,775 
CoCl2 773±70c,d 0,923±0,028 18,5±4,8 92,9±4,5a,b 1,91±0,05e 0,026±0,016 4,329 
CaLac 564±95d 0,929±0,033 21,5±6,2 102,3±3,2a 2,40±0,10b,c 0,035±0,021 0,4812 
Esf: esfericidades (não há diferença significativa de acordo com o teste ANOVA); 
Sol: solubilidades  
d: diâmetro; 
E: módulo de Young; 
m: Porcentagens em comparação à massa das gotas de solução de alginato de sódio = 30,9±0,8 mg; 
R²: coeficiente de determinação do ajuste da Lei de Hertz; 
RMSD: raiz da média do quadrado dos desvios do ajuste da Lei de hertz; 
1Perry, Green e Maloney, 1997;  
2Cavallaro et al., 2013;  
demais solubilidades de Lide, 2005; 
a,b,...letras indicam valores iguais estatisticamente de acordo com o teste de tukey (p>0,05, n = 5) 
 
TABELA 4.2 – AVALIAÇÃO DO COMPORTAMENTO MECÂNICO E MORFOLÓGICO DOS 
HIDROGÉIS DE PROTEÍNA DE SORO DE LEITE 
Sal E (kPa) R² RMSD (%) m (%) d (mm) Esfericidade 
CaLac 4993±591a 0,925±0,030 13,4±4,0 117,5±6,5c,d 0,74±0,02e 0,075±0,034a,b,c,d 
CaGluc 4352±546a,b 0,940±0,030 11,8±2,6 110,5±3,0d 0,72±0,03e 0,125±0,037b,c,d 
CaCl2 3560±310b 0,930±0,045 14,1±4,2 118,5±3,0c,d 0,87±0,01d,e 0,135±0,036c,d 
CoCl2 2591±464c 0,939±0,054 12,0±2,7 120,5±6,0c,d 1,01±0,06c,d 0,146±0,027d 
Ca(NO3)2 1877±80c,d 0,932±0,031 15,6±2,2 122,0±8,5c,d 1,07±0,06c 0,063±0,016a,b,c 
MnCl2 1353±168d,e 0,858±0,061 21,4±4,5 131,0±6,0b,c,d 1,11±0,05c 0,096±0,011a,b,c,d 
Pb(NO3)2 1160±202e 0,907±0,033 19,5±4,2 137,0±5,5b,c 1,39±0,03b 0,050±0,026a,b 
ZnCl2 934±267e 0,856±0,024 18,8±6,1 140,5±22,5b,c 1,49±0,09b 0,038±0,007a 
CuCl2 845±319e 0,901±0,089 17,1±5,5 237,0±40,5a 1,91±0,12a 0,074±0,022a,b,c,d 
CdCl2 784±88e 0,835±0,030 15,6±3,3 139,0±9,0b,c 1,49±0,05b 0,047±0,03a 
Sr(NO3)2 762±97e 0,878±0,070 18,0±5,0 121,0±3,0c,d 1,03±0,22c,d 0,145±0,009d 
NiCl2 665±95e 0,836±0,075 23,2±5,2 150,5±11,5b 1,51±0,03b 0,083±0,033a,b,c,d 
m: Porcentagens em comparação à massa das gotas da solução desnaturada de proteína isolada de




4.2.2 Absorbância no UV-Visível  
 
Devido ao fato de a cor dos hidrogéis variar dependendo do cátion e 
contraíon utilizado (FIGURA 4.1), a absorbância das esferas no intervalo de 
radiação UV e de luz visível foi avaliada (FIGURA 4.2). CuALG, CoALG e 
ZnALG apresentaram a maior absorbância de radiação UV, demonstrando que 
não apenas os sais e óxidos desses cátions (KHOSRAVI et al., 1998; ZHUANG 
et al., 2006; HE; HOCKING; TSUZUKI, 2012), mas também seus hidrogéis de 
ALG reticulados tem essa habilidade. Dentre os cloretos, ZnCl2 causou a queda 
mais intensa de absorbância quando o comprimento de luz entra na região 
visível. Esta é uma propriedade desejável para produtos aplicados à pele 
(AMMALA et al., 2002), que requerem baixa opacidade. O uso desses cátions 
pode reduzir a necessidade de aditivos como argila (CAVALLARO et al., 2013), 
que são usados para reduzir a transparência quando microrganismos ou 
compostos sensíveis à luz são protegidos pelo hidrogel (ZOHAR-PEREZ et al., 
2003). 
Dentre as esferas de cálcio, apenas aquelas produzidas com cloreto e 
lactato apresentaram essa propriedade. O gluconato produziu as esferas mais 
transparentes (FIGURA 4.2a) o que é confirmado pelas imagens de 
microscopia ótica (FIGURA 4.1). No caso dos nitratos, o cálcio apresentou a 
maior absorbância em todo o espectro observado. O chumbo, que é conhecido 
por sua habilidade de bloquear a radiação UV e raios-X (RAHMAN et al., 1999; 
HOSSEINI-BANDEGHARAEI et al., 2014), causou a diminuição mais intensa 







FIGURA 4.2 – ABSORBÂNCIA DOS HIDROGÉIS COMPLEXADOS COM SAIS DE CÁTIONS 
DIVALENTES (100 mM) NO ESPECTRO UV-VISÍVEL 
 
FONTE: O autor (2021). 
a) alginato;  





 As únicas esferas de WPI que não apresentaram maior absorbância de 
radiação UV do que de luz visível foram as produzidas com CaGluc, NiCl2, 
MnCl2 e CuCl2. Da mesma forma, a maioria dos hidrogéis de WPI tem maior 
absorbância em toda a extensão do UV-Vis que os de ALG, confirmando a 
observação de que os hidrogéis de proteína são mais opacos (FIGURA 4.1). 
Apenas o Cu2+ apresentou comportamento antagônico. Na maioria das esferas, 
o crescimento de absorbância é expressivo em direção à região do UV, mesmo 
ainda dentro da região da luz visível. Isto confirma o que foi observado nas 
imagens de microscopia ótica: que as esferas de WPI são mais opacas que as 
de ALG. Além disso, demonstra que são potenciais ferramentas de proteção 




A massa média das esferas, inclusive o desvio-padrão, é importante 
para o desenvolvimento de aplicações, como na administração controlada de 
drogas medicamentosas (WENING; BREITKREUTZ, 2011), desenvolvimento 
de produtos alimentares, de cosméticos (DURANTE et al., 2012) e 
biotecnológicos (ETCHEPARE et al., 2015), bem como tratamento ambiental 
(WANG; LU; LI, 2016). Essa propriedade também é essencial para o projeto de 
reatores no cálculo da carga de catalisadores (CRUZ et al., 2017), adsorventes 
e enzimas (AL-MAYAH et al., 2012). Nesse sentido, o efeito do diâmetro da 
agulha de extrusão, da concentração, da viscosidade e da tensão superficial da 
solução de ALG tem sido descrito como relevantes para definir o tamanho e o 
formato da gota e da esfera reticulada (CHAN et al., 2009). Ainda, o tipo de 
cátion e sua concentração, o tempo de cura e a temperatura afetam o 
rendimento da reticulação e a difusão das moléculas do cátion e do biopolímero 
(HASSAN, 1992). Diante disto, a massa, o diâmetro e a rigidez de cinco 
esferas (CHEN; OPARA, 2013; BELSCAK-CVITANOVIC et al., 2015) de cada 
batelada de esferificação de ALG e de WPI com 14 diferentes sais de cátions 
bivalentes foram determinados. A massa da gota da solução de ALG (30,9 ± 
0,8 mg) extrusadas é maior do que a da solução de WPI desnaturado 
(20,0 ± 1,5 mg), o que pode ser atribuído às diferenças na densidade, 




2009). Após a extrusão e maturação, a massa das esferas de ALG geralmente 
diminuiu, mantendo-se entre 21,0 e 31,7 mg (TABELA 4.1), enquanto 
aumentou para o WPI para entre 22,0 e 47,5 mg (TABELA 4.2). Esse 
fenômeno sugere que, durante a reticulação iônica, água foi perdida da matriz 
de ALG e incorporada na matriz de WPI, o que deve refletir na resistência 
mecânica da esfera (WANG et al., 2005, CHAN et al., 2011). 
A perda de água na produção de CaALG foi previamente relatada entre 
10 e 50%, sendo que a concentração de NaALG (1,0 a 5,0%) e o diâmetro 
interno da agulha (0,4 a 1,6 mm) não influenciam essa propriedade (CHAN et 
al., 2009). No presente estudo (TABELA 4.1), o tipo de cátion afetou 
significativamente (p<0,05) a perda de massa com o uso condições 
operacionais iguais (frequência e distância de gotejamento, temperatura e 
tempo de reação) para maioria das soluções salinas. Apenas as esferas 
obtidas pela reação da solução de NaALG com lactato de cálcio (CaLac) e 
CaCl2 incharam: 1,9% e 2,7%, respectivamente. O uso da solução de CaGluc 
provocou diminuição de 7,4% e a de Ca(NO3)2 de 13,6%. Por isso, o contraíon 
para um mesmo cátion também é relevante e as diferenças podem estar 
associadas com a difusão de água e do sódio do NaALG para fora da esfera 
que está sendo produzida (HASSAN et al., 1992) e do cátion e dos contraíons 
para dentro, afetando as forças eletrostáticas dentro e a pressão osmótica do 
sistema (SANKALIA et al., 2006; ILGIN; OZAY; OZAY, 2019). Os ânions 
contendo os elementos mais eletronegativos (cloreto e os ânions orgânicos 
contendo oxigênio) são repelidos pelo grupo carboxílico do ALG, resultando em 
uma maior absorção e retenção de água e uma maior massa dos hidrogéis em 
comparação com o nitrato (TABELA 4.1). O tamanho do gluconato pode 
atrapalhar sua difusão para dentro da esfera, aumentando a pressão osmótica 
do meio externo e diminuindo a quantidade de água dentro. A solução de 
MnCl2 revelou a maior diminuição de massa (32,0%, TABELA 4.1), o que 
também pode estar relacionado à menor rigidez previamente descrita 
(OUWERX et al., 1998), conforme desmontaremos a seguir. 
No caso do WPI, a massa das gotas aumentou com todas as soluções 
salinas (TABELA 4.2), o que sugere uma inclusão de moléculas de água. O 
CaGluc mostrou a menor alteração na massa (10%), o que pode ser atribuído a 




lactato, que forma apenas uma, aumentando a pressão osmótica da solução 
salina e diminuindo a absorção de água pela esfera. 
Comparando a esferificação feita com soluções de cloreto, há uma 
aparente relação entre a massa das esferas e o número atômico do cátion para 
ambos biopolímeros (FIGURA 4.3). Para o ALG, o maior número atômico está 
diretamente relacionado com o grau de reticulação e a consequente perda de 
água (CHAN et al., 2009). Assim, quanto maior a afinidade do cátion pelas 
cadeias de ALG ou WPI, maior será a sua redução de massa. Apenas os íons 
Mn2+ e Zn2+ são exceção. Os cinco subníveis do orbital mais externo do Mn2+ 
são preenchidos com apenas 1 elétron cada, 3d5 - (↑ ) (↑ ) (↑ ) (↑ ) (↑ ). No caso 
do Zn²+, o par está completo em cada subnível, 3d10 - (↑↓)(↑↓)(↑↓)(↑↓)(↑↓). 
Assim, a repulsão entre os elétrons de valência do Zn2+ e as carboxilas do ALG 
explica a maior capacidade de absorção de água das esferas produzidas com 
esse cátion e, comparativamente, a baixa massa dos hidrogéis de MnALG. 
 
FIGURA 4.3 – EFEITO DO NÚMERO ATÔMICO DOS CÁTIONS DIVALENTES USADOS EM 
ASSOCIAÇÃO COM CLORETO NA MASSA DAS ESFERAS 
 
FONTE: O autor (2021). 
m: massa de uma esfera; 
MCL2: cloreto de cátion divalente; 
Z: número atômico; 
a,b,...letras diferentes representam médias estatisticamente diferentes quando um 
mesmo biopolímero é comparado com o uso de cátions diferentes de acordo com o teste de 
tukey (p>0,05);  
* simboliza diferenciação entre o uso dos biopolímeros quanto ao mesmo cátion de 








O tamanho da esfera é importante para calcular o módulo de Young, 
pois a linearidade da lei de Hertz ocorre para os primeiros 30% de deformação 
de hidrogéis como o ALG (CHAN et al., 2011). Ainda, a taxa de gotejamento e 
o tempo de reação foram cuidadosamente controlados para minimizar a 
variabilidade do rendimento da reticulação iônica, absorção de meio de cura, 
massa e diâmetro. O tamanho da amostra foi determinado pelo texturômetro, 
sendo a distância entre a mesa e a altura onde a carga mínima de disparo foi 
detectada (1 g). A esfera foi comprimida até 60% de seu tamanho, onde o 
módulo de Young aumenta porque o comportamento elástico, o formato 
esférico e a linearidade da equação de Hertz (Equação 3) não estão mais 
presentes (OUWERX et al., 1998; CHAN et al., 2011). 
O diâmetro das esferas de ALG (1,29 a 2,67 mm) foram maiores do 
que o das de WPI (0,72 a 1,91 mm) (TABELAS 4.1 e 4.2), o que foi atribuído à 
maior massa das gotas extrusadas de ALG (30,9 mg) em relação ao WPI (20,0 
mg) e à maior concentração da solução de WPI (110 g.L-1) em comparação ao 
ALG (30 g.L-1). O diâmetro de esferas de ALG entre 0,5-5,0% tem sido descrito 
na ordem Ca2+>Sr2+>Cu2+ (CHAN et al., 2011). No entanto, não houve 
diferença significativa entre o uso do cloreto desses cátions no estudo atual 
para ALG na mesma concentração de 3,0%. Estatisticamente, o diâmetro das 
esferas confeccionadas com PbCl2 não difere das de CaCl2 e CuCl2 (FIGURA 
4.4), mas as de ZnCl2 eram menores.  
Esferas com diâmetros entre 2,4 e 3,0 mm foram relatadas com uso de 
agulhas com diâmetros internos de 0,5 mm (OUWERX et al., 1998) e 0,8 mm 
(CHAN et al., 2011), maiores do que as agulhas usadas neste estudo (0,26 
mm). No presente estudo, o diâmetro das partículas variou no intervalo de ±0,1 
mm (coeficiente de variação < 10%), como os dados anteriores (OUWERX et 
al., 1998). Somente o SrWPI mostrou uma dispersão maior (±0,2 mm, 20%). 








A rigidez tem sido relacionada com a afinidade química entre 
biopolímeros e os cátions divalentes (CHAN et al., 2011) e é importante para a 
produção de hidrogéis e sua aplicação, como é o caso de esferas para 
liberação dirigida de insulina no trato digestivo humano (DÉAT-LAINÉ et al., 
2012; HU et al., 2017; CENDON et al., 2018) e de fármacos na superfície do 
tecido epitelial lesionado (LEE; MOONEY, 2012) ou compor leito fixo dentro de 
um reator industrial (LANCY; TUOVINEN, 1984). Essa propriedade também 
está relacionada com a deformação ou desintegração pela mastigação 
(LANGTON; ASTRÖM; HERMANSSON, 1997), compressão pela língua contra 
o palato duro e, especialmente, com a percepção da textura do alimento 
(HEATH; PRINZ, 1999). O hidrogel pode ser macio (eliminando a necessidade 
de mastigar e tornando-o de fácil consumo por pessoas idosas, ISHIHARA et 
al., 2013) ou duro, pela adição de surfactantes aniônicos (KAYGUSUZ et al., 
2016) ou elastina, resultando em melhoras para aplicações estruturais como 
engenharia de tecidos (SILVA et al., 2018; TORRES et al., 2019). 
As esferas de ALG complexado com cátions divalentes apresenta 
comportamento plástico a partir de 50% de deformação (CHAN et al., 2011). 
No presente estudo, apesar do tempo de reticulação curto (2 min), a lei de 
Hertz foi aplicada com sucesso nos primeiros 30% de deformação de ambos 
biopolímeros (FIGURA 4.4). O coeficiente de determinação (R2) e o RMSD 
(TABELAS 4.1 e 4.2) variaram de 0,878 a 0,978 e de 11% a 21% para o ALG, 
respectivamente, e de 0,834 a 0,939 e de 12% a 23% para o WPI. Alguns dos 
ajustes ruins coincidem com os hidrogéis menos rígidos. Nesses casos, o 
material é facilmente deformado e o formato esférico é perdido rapidamente, 
dificultando uma estimativa precisa da rigidez porque o modelo é adequado 






FIGURA 4.4 – COMPORTAMENTO MECÂNICO E LINEARIZAÇÃO DA LEI DE HERTZ DOS 
HIDROGÉIS RETICULADOS COM SAIS COM NÚMERO ATÔMICO ALTO (CdCl2) E BAIXO 
(CaLac) E O SAL MAIS UTILIZADO PARA A GELIFICAÇÃO A FRIO DO ALGINATO (CaCl2) 
SÃO ILUSTRADOS 
                           
Fonte: O autor (2021). 
 F: força;  
H: deformação 
comportamento mecânico: a) alginato; b) proteína de soro de leite 
linearização da Lei de Hertz: c) alginato; d) proteína de soro de leite 
 
Neste estudo, os módulos de Young observados para o ALG (660 a 
1100 kPa, TABELA 4.3) são maiores do que os encontrados nos principais 
estudos prévios com diferentes cátions divalentes (OUWERX et al., 1998; 
CHAN et al., 2011) mesmo os autores anteriores tendo usado maiores tempos 
de reação. Essa diferença pode ser atribuída às menores concentrações de 
ALG (1 a 50 g.L-1 e não 30 g.L-1) e de cátions (50 mM ao invés de 100 mM) 




resulta em uma hidroesferificação mais rápida, produzindo esferas mais rígidas 
em apenas 2 min. 
 
TABELA 4.3 – COMPARAÇÃO ENTRE OS MÓDULOS DE YOUNG ENCONTRADOS NO 










Velocidade de compressão 
(mm.min-1) 
2 40 12 
Concentração de NaALG (g.L-1) 10-20 5-50 30 
Concentração de M2+ (mM) 50 50 100 
Tempo de Reação 24 h 30 
min 
2 min 






NaALG: alginato de sódio; 
M2+: cátion divalente; 
E: módulo de Young. 
   
 
Apesar da diferença de magnitude, a ordem de rigidez associada a 
cada cátion divalente usado para reticulação com ALG está de acordo com os 
estudos anteriores, com exceção do MnCl2 (OUWERX et al., 1998, CHAN et 
al., 2011). O modulo de Young das esferas MnALG não diferiu 
significativamente de outros valores intermediários, como os cloretos de Cu²+, 
Ca²+, Co²+ e Ni²+, bem como CaGluc, Ca(NO3)2 e Sr(NO3)2.  
A rigidez de esferas de CuALG foi relatada como sendo 200% maior 
em comparação às de CaALG (CHAN et al., 2011). Aqui, as esferas de CuALG 
são apenas 13% mais rígidas que as produzidas com CaCl2 (TABELAS 4.1 e 
4.2). As diferenças na metodologia que podem explicar esta discrepância 
incluem o aumento da concentração de cátions, que aumenta o módulo de 
elasticidade em diferentes taxas para diferentes cátions (CHAN et al., 2011; 
KAYGUSUZ et al., 2016), e a variabilidade biológica do ALG em termos de 
tamanho de cadeia e razão M/G (HAUG; SMIDSROD, 1965; OUWERX et al., 
1998; CHAN et al., 2011). 
O CdALG (1084±123 kPa) apresentou maior rigidez (ou módulo de 
Young) média, seguido do ZnALG (1060±125 kPa) e do PbALG (1055±35 kPa) 
(TABELA 4.1). CdALG e ZnALG também foram as esferas mais transparentes 




pela maior afinidade química entre esses cátions e o biopolímero. A resistência 
do CaALG produzido usando CaCl2, CaLac e CaGluc aumenta com o tempo de 
reação até atingir um mesmo valor de máximo para todos os contraíons, sendo 
que o cloreto é o primeiro a atingir o máximo, seguido do lactato e do gluconato 
(LEE; ROGERS, 2012). Apesar disso, isso não ocorreu para a rigidez. CaALG 
produzido usando CaLac apresentou a menor rigidez (571±109 kPa) devido à 
competição dos grupos carboxílicos do lactato e do ALG pelos íons cálcio, 
formando CaLac não dissociado (GREENWALD, 1938). As esferas produzidas 
quando o contraíon de cálcio era gluconato (988 ± 97 kPa), o outro ânion 
orgânico, apresentaram maior rigidez porque o tamanho do ânion diminui sua 
difusão para a esfera e, portanto, sua competição por Ca2+, revelando que o 
tipo de ânion influencia a rigidez. Os ânions inorgânicos, Cl- (868±28 kPa) e 
(NO3)2- (782±220 kPa), produziram esferas de CaALG tão rígidas quanto as 
produzidas pelo gluconato. Uma vez que o cloreto causa necrose em tecidos, 
ele é geralmente substituído por outros contraíons, como gluconato, para a 
administração de cálcio por via intravenosa ou por gavagem (GREENWALD, 
1938). Da mesma forma, o CaCl2 também pode ser substituído por CaGluc 
para produzir curativos de ALG que mantêm as características mecânicas, 
evitando a irritação do tecido.  
Os dados relativos à rigidez de PbALG e ZnALG foram apresentados 
aqui pela primeira vez. O número atômico e a massa do Pb2+ são os maiores 
dentre os cátions testados neste estudo, seguido do Cd²+. A toxicidade destes 
cátions não permitiria sua ingestão. Portanto, a principal relevância da 
avaliação da interação dos hidrogéis produzidos a partir desses cátions envolve 
a sua remoção de resíduos industriais (CHANG; HUANG, 1998; BAILEY et al., 
1999; LAMELAS et al., 2005; MATA et al., 2009; PAPAGEORGIOU et al., 
2009) e de água potável (SHANG; YU; ROMERO-GONZÁLEZ, 2015). Estudos 
anteriores corroboram que as esferas de CdALG são mais rígidas, seguidas 
pelas de Cu²+, Sr²+, Ca²+, Ni²+ e Co²+, coincidindo com a ordem de 
concentração mínima para produzir partículas esféricas (OUWERX et al., 1998; 
CHAN et al., 2011). 
Comparando o uso de sais contendo apenas o cloreto como contraíon, 
a rigidez das esferas de ALG tende a aumentar com o aumento do número 




cadeias do polissacarídeo mais facilmente porque, de acordo com o modelo de 
caixa de ovos, os cátions divalentes são responsáveis pela formação dos 
dímeros ao coordenar duas cadeias do biopolímero (SIKORSKI et al., 2007). 
Além disso, o módulo de Young parece ter um comportamento similar ao raio 
atômico (FIGURA 4.6), atingindo um ponto de mínimo no caso do Ni2+.  
 
FIGURA 4.5 – COMPARAÇÃO DO MODULO DE YOUNG DOS HIDROGÉIS COM O 
NÚMERO ATÔMICO DOS CÁTIONS DIVALENTES USADOS EM ASSOCIAÇÃO COM 
CLORETO 
 
FONTE: O autor (2021). 
E: módulo de Young; 
Z: número atômico; 
MCL: cloreto de cátion divalente; 
a,b,...letras diferentes representam médias estatisticamente diferentes quando um 
biopolímero é analisado com cátions diferentes de acordo com o teste de tukey (p<0,05); 
* simboliza diferenciação entre o uso dos biopolímeros quanto o mesmo cátion é 





FIGURA 4.6 – ANALOGIA ENTRE O NÚMERO ATÔMICO E RAIO IÔNICO DOS CÁTIONS DE 
COMPLEXAÇÃO 
 
FONTE: O autor (2021). 
r: raio iônico; 
Z: número atômico; 
para Cu2+, Cd2+ e Pb2+: OUWERX et al., 1998;  
para os demais: HOUSE, 2008. 
 
De acordo com a análise estatística (TABELA 4.1), Cu2+ (Z = 29) e os 
cátions de maiores números atômicos (Zn2+, Sr2+, Cd2+, Pb2+) produzem 
esferas tão rígidas quanto os maiores valores encontrados. A exceção foi 
CaGluc, com um cátion menor que o cobre, possivelmente devido à influência 
do ânion na pressão osmótica e nas forças eletrostáticas do sistema 
(SANKALIA et al., 2006; ILGIN; OZAY; OZAY, 2019), a resultante retenção de 
mais água durante a reticulação iônica e a dificuldade de difusão para dentro 
da esfera, inibindo o efeito de diminuição da rigidez do lactato, que é ânion 
inorgânico menor.  
A massa molar do biopolímero influencia as propriedades do hidrogel 
produzido. WPI é formado em mais de 90% por proteínas dentre as quais a 
metade é composta por beta-lactoglobulina (MM = 18,4 kDa) (SHPIGELMAN et 
al., 2010). As cadeias de ALG, formadas pelos monômeros de ácido gulurônico 
e manurônico, vão aproximadamente de 35 kDa (FANG et al., 2007) até mais 
700 kDa (DRAGET; BRAEK; SMIDROD, 1994). Cadeias longas como as de 
ALG são flexíveis, enquanto as de WPI formam matrizes mais compactas e 
rígidas (FANG et al., 2007). 
O comportamento das esferas de hidrogéis de WPI é diferente 




reticulação iônica dos biopolímeros. No caso das proteínas, os cátions de baixo 
número atômico se ligam aos aminoácidos mascarando suas cargas e 
promovendo a agregação entre as cadeias poliméricas através da remoção da 
água ao redor dos sítios hidrofóbicos previamente expostos pela desnaturação 
térmica (HAQUE; ARYANA, 2002). O Mn2+ é uma exceção, gerando hidrogéis 
de WPI tão flexíveis quanto Cu2+, Zn2+ e Cd2+. O Co2+, que apresenta um raio 
iônico menor e um módulo de Young alto, possui propriedades mais complexas 
de coordenação, como é o caso de sua participação na composição da 
vitamina B12 (BHATTACHARYA; MISRA; HUSSEIN, 2016). 
O Co2+ (Z = 27) e os cátions de números atômicos menores (Mn2+, 
Ca2+) produziram esferas de proteína significativamente mais rígidas do que 
com o polissacarídeo de acordo com o teste t de Student a 95% de confiança 
(FIGURA 4.5). Este é um atributo positivo no uso industrial de catalisadores e 
microrganismos encapsulados em hidrogéis, já que o material precisa manter 
sua integridade ao sofrer choques hidrodinâmicos ou contra as paredes dos 
equipamentos, e na produção de fármacos e alimentos funcionais, onde um 
dos dispositivos que ameaçam a integridade das esferas é o sistema digestivo. 
As pressões envolvidas no movimento peristáltico estão por volta de 1 e 7 kPa 
(GUYTON; HALL, 2006), o que causaria, por exemplo, uma deformação de no 
máximo 1% no tamanho de uma esfera de 2 mm com um módulo de 
elasticidade de 1000 kPa. Apesar de metade do teor de cálcio retido em 
esferas de CaALG ter sido relatada para as esferas de CaWPI (DÉAT-LAINÉ et 
al., 2012), o modulo de Young também deve ser diretamente proporcional a 
densidade (HAQUE; ARYANA, 2002). Neste estudo, o teor de ALG da solução 
precursora é de 3%, enquanto que a de WPI é de 11%. Logo, era de se 
esperar que o sistema o CaWPI apresentasse maior módulo de Young do que 
o CaALG, como aconteceu. Apesar de os hidrogéis feitos de biopolímeros 
diferentes com os cátions imediatamente maiores (Ni, Cu e Zn) não 
apresentaram diferença significativa, as esferas de CdWPI (Z = 48) chegam a 








4.3.1 Alginato (ALG) 
 
É importante entender o efeito do cátion divalente usado para reticular 
o ALG nos fenômenos de secagem (PATHAK et al., 2009) e de pirólise para a 
produção de retardadores de chama (ZHANG et al., 2012), carvão ativado, 
suportes para catalisadores (ROSS et al., 2011) e para a recuperação dos 
metais reticulantes por incineração após sua remoção de águas residuais 
(PATHAK et al., 2009) para posterior aplicação como catalisadores (ALVES; 
MEDEIROS; SUAREZ, 2010; REFAAT, 2011). 
O alto teor de umidade das esferas prejudica a qualidade do sinal 
analítico da curva de TG na região de pirólise (BELLICH et al., 2011). Por isso, 
as partículas foram previamente secas a 30 °C e mantidas em temperatura 
ambiente em contato com a atmosfera do laboratório para serem compatíveis 
com alguns usos comerciais. A primeira fase de perda (I, TABELA 4.4) de 
massa das partículas secas (Temperatura de pico de perda de massa, TpI, 6,5 
a 12,9%) foi menor do que NaALGp (20,4%) e NaALGf (18,8%). Ou seja, a 
reticulação aparentemente cria poros que permitem a fácil perda de umidade, 
sendo que a água reincorporada é menor do que a presente na matéria-prima 
inicialmente seca. A umidade do ZnALG e do CdALG secos à temperatura 
ambiente foi relatada como próxima de 7% (PATHAK et al., 2009), o que 
sugere que o preparo pode alterar um pouco a umidade de equilíbrio das 
esferas secas, mas na mesma ordem de grandeza. A umidade de equilíbrio 
tem sido atribuída à retenção de água coordenada no polissacarídeo reticulado 
(LIU et al., 2016a; LIU et al., 2016b). 
Diversas características desse sistema contribuem para a 
complexidade do comportamento térmico. ALG tem uma grande 
polidispersidade molecular. Além do fato de que apenas o monômero 
guluronato coordenar o cátion na gelificação, blocos reticulados de cadeias 
com massas moleculares maiores podem formar ligações de hidrogênio 
intramoleculares. Há também um aumento da atração entre as cadeias devido 
à presença de nuvens positivas devido a regiões ricas em conexões M2+G 




(M2+ALG) revelou um segundo pico térmico (TpII) em uma temperatura muito 
mais baixa (Ca2+ = 176 °C, Zn2+ = 179 °C e Cd2+ = 186 °C) do que a observada 
para NaALGp (250 °C) e NaALGf (245 °C). A perda de estabilidade de M2+ALG 
foi atribuída a uma atividade catalítica dos cátions de reticulação iônica 
(ALVES; MEDEIROS; SUAREZ, 2010; REFAAT, 2011; LIU et al., 2014). A 
perda de massa total atinge níveis relativamente semelhantes até 630 °C para 
NaALG (pó = 66,9% e filme = 70,1%) e M2+ALG (Ca2+ = 63,9%; Zn2+ = 69,3% e 
Cd2+ = 77,8%). Portanto, a degradação do NaALG precisa de mais energia 
(maior Tp) e ocorre num intervalo menor (maior valor de DTG; TABELA 4.4; 
FIGURA 4.7). 
M2+ALG apresentou um terceiro pico de temperatura de degradação 
(TpIII, TABELA 4.4; FIGURA 4.7). A perda de massa entre 150 e 320 °C foi 
atribuída anteriormente à perda de água coordenada, descarboxilação (CO2), 
termodegradação de ligações glicosídicas, desidratação molecular e 
descarbonilação (LIU et al., 2016a). Isso explica a geração de cetonas, ácidos 
carboxílicos, cresol e furfural a partir do alcatrão (LIU et al., 2016b), enquanto a 
grande liberação de CO2 pode ser devido à geração intermediária de oxalatos 
(C2O4), que possuem densidades diferentes: Na2C2O4 (2,3 g.cm-3), CaC2O4 (2,2 
g.cm-3) ZnC2O4 (7,1 g.cm-3) e CdC2O4 (8,6 g.cm-3). Esses oxalatos são 
posteriormente decompostos em seus óxidos correspondentes, liberando CO2 
(KHAIROU, 2011). 
A soma das perdas de massa nas etapas I, II e III é menor para 
amostras reticuladas quando comparadas com NaALGp e NaALGf. Isso ocorre 
porque o Na2O2 (2,8 g.cm-3) permanece como um resíduo, mais leve que os 
oxalatos. O NaC2O4 é instável em temperaturas acima de 300 °C, e o Na2O2 
formado é convertido em Na2O (2,3 g.cm-3) a aproximadamente 550 °C 
(PAREKH et al., 2011). 
Os produtos comerciais (pós) apresentaram picos com menos ruído e 
sem ressaltos, indicando o alto grau de pureza dos compostos (FIGURAS 4.7 e 
4.9). A perda de massa de NaALGf (31,2%, TpII + III = 245 °C) ocorreu entre 
210 °C e 282 °C (TABELA 4.4 e FIGURA 4.7), compatível com os relatos 
anteriores (39% e Tp = 242 °C) envolvendo filmes formados usando a mesma 
matriz (LIU et al., 2014; LIU et al., 2016a). Este processo também revelou um 




termolábeis. O pico de temperatura foi ligeiramente superior para NaALGp (TpII 
+ III = 250 °C), fato que pode ser atribuído ao aspecto granular do material, que 
dificulta a perda de umidade e possivelmente a perda de radicais moleculares 
do núcleo do biopolímero. 
TABELA 4.4 – INTERVALO DE TEMPERATURA E PERDA DE MASSA (∆m) PARA CADA 
ETAPA DE DEGRADAÇÃO TÉRMICA (I - V) 
Matriz I ∆m (%) II+III ∆m (%) I+II+III ∆m (%) Total ∆m (%) 
NaALGp 30-102 20,4 209-282 29,4 30-282 49,8 30-630 66,9 
NaALGf 30-94 18,8 210-282 31,2 30-282 50,0 30-630 70,1 
CaALGs 30-87 12,9 171-298 29,5 30-298 42,4 30-630 63,9 
ZnALGs 30-82 9,5 168-305 21,6 30-305 45,4 30-630 69,3 
CdALGs 30-66 6,5 176-288 32,5 30-288 39,0 30-630 77,8 
 
Matriz I ∆m (%) II+III ∆m (%) V ∆m (%) Total ∆m (%) 
WPIp 30-110 7,1 140-307(+IV) 27,4 307-555 42,1 30-630 78,5 
dWPIf 30-160 12,3 195-315(+IV) 28,3 315-507 36,5 30-630 81,1 
CadWPIs 30-178 12,4 186-243 5,5 243-518(+IV) 56,0 30-630 76,9 
ZndWPIs 30-152 12,4 186-237 3,6 237-504(+IV) 57,5 30-630 77,3 
CddWPIs 30-176 13,1 186-247  4,9 247-515(+IV) 57,6 30-630 77,4 
 
FIGURA 4.7 –TG E DTG PARA: a) ALGINATO DE SÓDIO NA FORMA EM PÓ (NaALGp) E EM 
FILME (NaALGf); E b) PARA AS ESFERAS DE CÁLCIO (CaALGs), ZINCO (ZnALGs) E 
CÁDMIO (CdALGs)




Zn2+ (r = 74 pm) exibiu o menor TpII e a maior perda de massa na 
etapa II em comparação com os cátions com um raio iônico maior (Cd2+, r = 97 
pm; Ca2+, r = 100 pm), mostrando um maior efeito catalítico na degradação 
térmica do biopolímero. Uma vez que cátions maiores têm uma afinidade maior 
para cadeias de ALG (SAID; HASSAN, 1993; SIKORSKI et al., 2007; PATHAK 
et al., 2009), é mais difícil quebrar a rede formada. Em outras palavras, a 
degradação requer uma temperatura mais alta para prosseguir. Isso ocorre 
porque ambos os oxigênios de cada grupo carboxila dos monômeros ALG 
vizinhos quelam grandes cátions (coordenação bidentada, FIGURA 4.8), 
enquanto o Zn só pode coordenar com os oxigênios da hidroxila (coordenação 
monodentada) (PATHAK et al., 2009). Na etapa III, a porção residual de 
M2+ALG é degradada a uma temperatura mais alta em comparação com as 
amostras de NaALG (FIGURA 4.7). Isso pode ser explicado pela força de 
ligação entre os cátions divalentes e o ALG (LIU et al., 2014), demonstrando 
que a reticulação iônica melhora a resistência térmica e, consequentemente, as 
propriedades retardadoras de chama de parte do biopolímero. 
 
FIGURA 4.8 – TIPOS DE COORDENAÇÃO DOS GRUPOS CARBOXÍLICOS DO ALG COM 
UM CÁTION METÁLICO GENÉRICO (M2+): MONODENTADA (POR EXEMPLO Zn2+, UM 
CÁTION PEQUENO) E BIDENTADA (POR EXEMPLO Ca2+ OU Cd2+, CÁTIONS GRANDES) 
 
FONTE: O autor (2021). 
 
Em temperaturas acima de 300 °C (FIGURA 4.7), os oxalatos são 
convertidos em óxidos (SAID; HASSAN, 1993; LIU et al., 2014). O 
comportamento de perda de massa dos oxalatos depende do cátion associado 
(LIU et al., 2016a). O comportamento das amostras nesta faixa de temperatura 
foi semelhante às curvas de TG relatadas anteriormente de oxalatos puros. O 
CdC2O4 apresentou dois picos de degradação (FIGURA 4.7, etapas IV e V), 
devido à decomposição em carbonato do Cd (CdCO3, 342 °C) e, 




No caso do CaALGs, a única transformação é a degradação do CaC2O4 em 
CaCO3 (TpIV = 449 °C). A formação de CaO ocorre após 630 °C (SHEDAM et 
al., 2016). Esta amostra exibiu o maior teor de cinzas a 630 °C. Isso se deve ao 
menor efeito catalítico do Ca2+ na volatilização do resíduo devido à sua menor 
mobilidade: Ca2+ < Na+ < Zn2+ < Cd2+. Além disso, CaCO3 (100 g.mol-1) é o 
resíduo com a segunda maior massa molar (Na2O = 62 g.mol-1; ZnO = 81 
g.mol-1; CdO = 128 g.mol-1) (PATHAK et al., 2009; ROSS et al., 2011; LIU et al., 
2014). No caso do ZnALGs, o ZnC2O4 é transformado diretamente em ZnO a 
uma temperatura mais baixa (etapa IV - 380 °C), conforme descrito 
anteriormente (SAID; HASSAN, 1993; RAJ; JOSHI; VARMA, 2011). 
O resíduo no final do ciclo era preto, um fato que pode ser atribuído à 
formação de carbono em vez de CO2 por causa da atmosfera de nitrogênio 
puro. Outros compostos incluem os produtos inorgânicos das matrizes: Na2O, 
que é o contraíon do ALG puro e pode não ter sido substituído completamente 
durante a complexação, e CaCO3, ZnO e CdO quando cátions foram usados 
(PÉREZ-RODRÍGUEZ et al., 2011). 
 
4.3.2 Proteína isolada de soro de leite (WPI) 
 
A perda de massa abaixo de 110 °C para WPIp (7,1%, TABELA 4.4) foi 
semelhante ao teor de umidade descrito em sua embalagem (6,4%). Após a 
hidratação, desnaturação e produção do filme por secagem (dWPIf), o teor de 
água retida (12,3%) é maior e o processo segue até atingir 160 °C. Portanto, a 
água apresenta uma interação mais intensa com as frações hidrofílicas da 
molécula. Esse comportamento é esperado devido à exposição dos 
aminoácidos ocasionada pela desnaturação e consequente formação de 
ligações de hidrogênio. O mesmo fenômeno foi observado para a proteína 
reticulada, que apresentou remoção de água semelhante (12,4% a 13,1%), 
retendo umidade em temperaturas ainda mais elevadas (152 °C a 178ºC). 
Estruturas de folhas β intermoleculares são rearranjadas pela presença de 
cátions, agregando proteínas por ligações hidrofóbicas, dissulfeto e de 
hidrogênio (RAMOS et al., 2014). Esta nova conformação cria um reservatório 
onde a água pode ser ocluída. Agentes plastificantes como glicerol e sorbitol 




filmes biodegradáveis e produtos encapsulados (BARRETO; PIRES; SOLDI, 
2003; SANTANA; KIECKBUSCH et al., 2013; DESAI; SCHWENDEMAN, 2013; 
AZEVEDO et al., 2015). Nestes casos, a água forma ligações de hidrogênio 
com os grupos hidroxila presentes nessas moléculas, dificultando sua remoção. 
O uso de WPI pode ter a ação similar à dos plastificantes devido à sua maior 
capacidade de retenção de água. 
Para a proteína, as maiores taxas de perda de massa ocorreram durante 
as etapas IV e V, entre 296 e 319 °C (FIGURA 4.9). Vários eventos de 
fragmentação molecular ocorrem simultaneamente, com taxas máximas de 
degradação da cadeia de aminoácidos muito próximas (etapas II, III, IV e V). A 
degradação do WPIp começou na temperatura mais baixa (140 °C, TABELA 
4.4) e sua velocidade máxima de degradação foi a única observada antes de 
300 °C em comparação com outras proteínas, embora tenha sido maior do que 
NaALGp (TpII + III = 250 °C) e a amostra M2+ALG que apresentou o pico de 
temperatura mais alto (ZnALGs, TpIII = 263 °C). Isso demonstra que tanto a 
desnaturação a 80 °C quanto a subsequente reticulação de cátions divalentes 
aumentam a estabilidade térmica das matrizes WPI. Após a reticulação, as 
etapas IV e V tornaram-se um único evento. Cátions maiores (Ca2+ e Cd2+) 
exibiram um pico de temperatura mais alto (318 °C para ambos) do que Zn2+ 
(308 °C). Também é possível observar que pequenas moléculas voláteis ou 
radicais fragmentados causam uma perda de massa antecipada (etapas II e III) 
que se funde com o início da etapa IV nas curvas DTG de WPIp e dWPIf. O 
mesmo comportamento também foi relatado após a desnaturação do WPI bruto 
com ácido cítrico, que também apresenta um pico principal de degradação 
acima de 300 °C e um menor logo abaixo dessa temperatura (AZEVEDO et al., 
2015). As etapas II e III são predominantemente um resultado da remoção e 
volatilização de grupos funcionais característicos de aminoácidos de proteína 
(descarboxilação e desaminação), seguido pela quebra das ligações peptídicas 






FIGURA 4.9 –TG E DTG PARA: a) WPIp, dWPIf; b) CadWPIs, ZndWPIs E CddWPIs 
 
 
FONTE: O autor (2021). 
 
O resíduo da degradação das amostras WPI era mais volumoso e mais 
difícil de remover do cadinho do que o ALG. O aquecimento das proteínas do 
soro em processos industriais forma uma incrustação nas paredes dos 
equipamentos, consequentemente diminuindo o tempo de operação dos 
trocadores de calor em decorrência do tempo adicional para limpeza dos 
agregados proteicos (WIJAYANTI; BANSAL; DEETH, 2014). Desconsiderando 
a etapa I, o percentual de degradação da massa sólida até atingir a 
temperatura de 630 °C diminui após a desnaturação térmica (WPIp = 71,4%; 
dWPIf = 68,8%), mostrando que a exposição dos grupos hidrofóbicos aumenta 
a interação entre as cadeias, dificultando a degradação térmica da matriz. A 
agregação subsequente, causada por mudanças conformacionais induzidas 




hidrofóbicos, intensifica a interação entre as cadeias (HAQUE; ARYANA, 
2002), tornando mais difícil converter os resíduos em formas voláteis e 
resultando em uma fração degradada inferior (entre 64 e 65%). 
Ainda, a umidade de equilíbrio de CaALGs foi similar a todos as formas 
de WPI complexadas (CaALGs, ZndWPIs e CddWPIs), enquanto que a esferas 
produzidas com ZnALGs e CdALGs foram menores. Isto sugere que ao 
contrário do WPI, o tipo de cátion parece afetar os poros do complexo MALG; o 
que deve ser estudado futuramente. 
 
4.3.3 Estimativa da porosidade de carvão ativado produzido com esferas de 
ALG e WPI 
 
A pirólise da matéria orgânica, descrita acima para ALG e WPI, faz 
parte do processo de produção de carvão ativado para adsorção e suporte de 
catalisador. Muitos resíduos alimentares foram transformados com sucesso em 
adsorventes de carvão ativado, como por exemplo, cascas de mandioca 
(SUDARYANTO et al., 2006), casca de caroço de damasco (SOLEIMANI; 
KAGHAZCHI, 2008) e lodo provindo de processos de múltiplos tipos de 
alimentos (MAHAPATRA; RAMTEKE; PALIWAL, 2012). O CaALG já foi 
utilizado como agente encapsulante de carvão ativado. Ele pode ser usado 
para a remoção de corantes como rodamina 6G e azul de metileno de águas 
residuais de indústrias têxteis (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2012; HASSAN; 
ABDEL-MOHSEN; FOUDA, 2014a) e elementos tóxicos como arsênio 
(HASSAN; ABDEL-MOHSEN; ELHADIDY, 2014b), mas não encontramos 
nenhum relato de carvão ativado produzido a partir de hidrogéis de ALG ou 
WPI. Em aplicações de catálise, a presença de catalisadores de íons metálicos 
nos biopolímeros reticulados antes de transformá-los em carvão ativado pode 
evitar a necessidade de sua adição posterior, que é o procedimento comum. 
Dentre os exemplos de aplicações encontram-se o uso de cobre suportado em, 
respectivamente, carvão ativado, acetato de cálcio e CaO para a degradação 
de corantes de águas residuais, a gaseificação do carbono com uso de vapor e 
a transesterificação do óleo de palma para a produção de biodiesel 




Embora apresente uma área de superfície específica muito menor em 
comparação com outras descrições de carvão ativado (900 a 1300 m².g-1) 
(SUDARYANTO et al., 2006; SOLEIMANI; KAGHAZCHI, 2008), o resultado 
para CaALGs (190,0 m².g-1) foi imensamente maior do que para CadWPIs (4,3 
m².g-1). Isso pode ser devido aos poros formados após a reticulação iônica e 
secagem do CaALGs, que não foram observados no CadWPIs (FIGURA 4.10). 
A desnaturação do WPI não cria poros em CadWPIs como observado em 
CaALGs, o que descarta aplicações que apresentem esse requisito. 
 
FIGURA 4.10 – IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA DE: a) 
CaALGs COM AUMENTO DE 100X E b) 5000X; c) CadWPIs COM AUMENTO DE 100X E d) 
5000X 
 





4.4 ENCAPSULAMENTO DE EXTRATO DE ERVA-MATE 
 
4.4.1 Produção das esferas 
 
Como o uso de pH 5,5 e 8,0 na produção de ALGmp resultou em 
esferas de cor escura, o pH de 3,6 foi selecionado, pois não foi observada 
oxidação do EXT durante a secagem nesta condição (FIGURA 4.11). Este 
resultado está em acordo com a instabilidade de alguns compostos fenólicos 
em meio alcalino relatada previamente (FRIEDMAN; JÜRGENS, 2000). 
 
FIGURA 4.11 – INFLUÊNCIA DO pH DA SOLUÇÃO DE ALGINATO DE SÓDIO SOBRE A 
OXIDAÇÃO DO EXTRATO DE ERVA-MATE ENCAPSULADO EM MICROPARTÍCULAS DE 
ALGINATO: pH = 3,6 (ESQUERDA); 5,5 (MEIO); 8,0 (DIREITO) 
 
FONTE: O autor (2021). 
 
O tratamento de pré-aquecimento do WPI foi conduzido primeiramente 
de acordo com estudos anteriores (11%, 80 °C por 40 min, DÉAT-LAINÉ et al., 
2012), substituindo a água destilada pelo EXT. No entanto, a presença de EXT 
levou à gelificação da solução, dificultando sua posterior extrusão para a 
solução gelificante de CaCl2 (FIGURA 4.12a). A redução da concentração de 
WPI para 9,6% e da temperatura para 75 °C resultou em uma solução viscosa 






FIGURA 4.12 –PROTEÍNA ISOLADA DE SORO DE LEITE PRÉ-AQUECIDA EM SOLUÇÃO 
DE EXTRATO DE ERVA-MATE (a): 11% DE PROTEÍNA AQUECIDA A 80 °C (ESQUERDA); 
9,6% DA PROTEÍNA AQUECIDA A 75 °C (DIREITO). HIDROGÉIS DE PROTEÍNA ISOLADA 
DE SORO DE LEITE COM EXTRATO DE ERVA-MATE (b) 
 
FONTE: O Autor (2021). 
 
FONTE: O Autor (2021). 
 
4.4.2 Simulação da liberação gastrointestinal in vitro 
           
O processo de digestão consiste em um conjunto de mecanismos pelos 
quais os componentes dos alimentos são transformados enzimaticamente em 
substâncias dissolvidas físico-quimicamente no lúmen digestivo para serem 
assimiladas pelo corpo (Seção 3.4.2 FIGURA 3.3). A simulação do processo 
digestivo não dissolveu ou mesmo desagregou as micropartículas, que podem 
ter retido parte dos antioxidantes (FIGURA 4.13). Na boca (MOU), a 
manutenção da integridade das partículas de WPI ou de ALG era esperada 
devido ao tipo de catálise específica da α-amilase, ou seja, seletiva para 
hidrólise de amido em maltose. Da mesma forma, o ALG também resiste à 
ação de enzimas proteolíticas, pepsina (STO) e pancreatina (DUO), mas esse 
comportamento não era esperado para as esferas de WPImp (O’NEIL et al., 
2015). Este fato pode ser atribuído às mudanças estruturais durante a 
operação de desnaturação e, principalmente, secagem das esferas, bem como 
a simplicidade do sistema de simulação da digestão, principalmente devido à 
falta de ação cooperativa das células bacterianas presentes no sistema in 
natura (MACFARLANE; CUMMINGS; ALLISON, 1986). Além disso, 
recentemente foi reportada uma interação entre o ácido tânico (presente na 
erva-mate) e a albumina sérica bovina (presente na proteína de soro de leite) 
que diminui a digestibilidade da proteína, sendo que a presença de cátions 
divalentes (presentes nos hidrogéis avaliados aqui) contribuiu para essa 




FIGURA 4.13 – ESFERAS APÓS SIMULAÇÃO DE DIGESTÃO GASTROINTESTINAL: a) 




FONTE: O autor (2021). 
 
4.4.3 Compostos fenólicos totais e atividade antioxidante 
 
Em geral, o sinal da atividade antioxidante (AA) das substâncias 
bioativas liberadas pelo ALGmp foi maior do que o observado para WPImp, 
exceto no duodeno, íleo, cólon ascendente e descendente pela metodologia 
ABTS (FIGURA 4.14). Essa diferença não pode ser atribuída ao pré-tratamento 
do WPI por desnaturação a 75 °C, pois já foi relatado que a torra das folhas de 
erva-mate mantém os componentes antioxidantes (BRACESCO et al., 2011). 
Por outro lado, ALGmp tem uma porosidade maior (FIGURA 4.10; FIGURA 




que WPImp, pois encolheu para um formato de hemácia após a secagem. 
Embora a umidade de ALGmp (8,9%) fosse menor do que WPImp (10,2%), o 
polissacarídeo é conhecido por reter água coordenada durante a reticulação 
com cálcio e liberá-la apenas em temperaturas mais altas (LIU et al., 2016a; 
LIU et al., 2016b). A aparente menor porosidade do WPImp aprisiona os 
compostos antioxidantes em seu núcleo, diminuindo sua difusão para o meio 
digestivo, o que justifica sua menor liberação de compostos fenólicos totais 
(TPC). Essa redução da porosidade e a diminuição de liberação foram 
relatadas anteriormente quando amido e quitosana foram utilizados em 
conjunto com o ALG para encapsular o extrato de erva-mate (DELADINO et al., 
2008; LÓPEZ-CÓRDOBA; DELADINO; MARTINO, 2014). 
 
FIGURA 4.14 – SIMULAÇÃO DA PRESENÇA DE ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DURANTE A 
DIGESTÃO DO EXTRATO PURO E DOS HIDROGÉIS CONTENDO O EXTRATO 
 
 
FONTE: O autor (2021). 
a) TPC: compostos fenólicos totais; GAE: equivalente de ácido gálico; 
b) DPPH; TEAC: capacidade antioxidante equivalente ao trolox; 
c) ABTS; 
EXT: extrato de erva-mate, cinza claro; 
ALGmp: micropartículas de alginato contendo extrato de erva-mate; 
WPImp: micropartículas de proteína de soro de leite contendo extrato de erva-mate; 
INI: início; MOU: boca; STO: estômago; DUO: duodeno; ILE: íleo; ACO: cólon ascendente; 
TCO: cólon transverso; DCO: cólon descendente; 
a,b,...letras iguais significam que não há diferença significativa entre o mesmo método e 





FIGURA 4.15 – IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA DE 
MICROPARTÍCULAS CONTENDO EXTRATO DE ERVA-MATE 
 
FONTE: O autor (2021). 
a) e b) alginato (ALGmp) com ampliação de 100X e 5000X 
c) e d) proteína de soro de leite (WPImp) com ampliação de 100X e 5000X. 
 
TPC foi preservado (p<0,05) apenas por ALGmp (FIGURA 4.14a). A 
AA do mate foi atribuída à alta concentração de polifenóis (ácido 3-
cafeoilquínico, ácido 4-cafeoilquínico, ácido 5-cafeoilquínico e ácido 3,5-
cafeoilquínico; representando 82%) e outros compostos fenólicos, como 
flavonoides (10%) e rutina (7%) (MATEOS et al., 2008). 
WPImp não foi capaz de permitir a difusão de moléculas fenólicas 
presentes em EXT, embora tenha sido relatado que ambas as hidrosferas (ALG 
e WPI) permitem a migração de grandes biomoléculas, como a insulina 
(CENDON et al., 2018). Por outro lado, a eficiência de encapsulação do ALG 
relatada anteriormente mostrou que aproximadamente metade dos compostos 
bioativos de EXT foram retidos na esfera. Isso sugere que o ALG não interage 




seus aminoácidos, possivelmente por ligação de hidrogênio, aromaticidade ou 
reação ácido-base de Lewis. 
Para a estimativa de TPC, o conteúdo de compostos antioxidantes 
liberados na boca foi semelhante aos demais compartimentos do sistema 
digestivo. Portanto, não houve contribuição adicional devido à presença de 
enzimas, eletrólitos e surfactantes adicionais, ou seja, a liberação ocorre 
inteiramente em condições orais. Essa é uma diferença em relação a relatos 
anteriores, que afirmam que a liberação da maioria dos compostos 
antioxidantes da erva-mate das micropartículas de ALG ocorria no ambiente 
ácido do estômago (DELADINO et al., 2008; LÓPEZ-CÓRDOBA; DELADINO; 
MARTINO, 2014). Além disso, o TPC liberado do ALGmp foi igual ao conteúdo 
de EXT na maioria das seções gastrointestinais, exceto no ILE (FIGURA 4.15). 
Para a metodologia DPPH (FIGURA 4.14b), o ALG foi essencial para 
proteger as moléculas antioxidantes hidrofílicas fenólicas liberadas, que 
deveriam ser degradadas em poucos dias se não encapsuladas. O WPI foi 
ineficiente para a neutralização desse radical específico, embora no cólon 
descendente seu resultado tenha sido semelhante ao observado para EXT. 
ALGmp protegeu EXT durante o armazenamento antes do teste (50 dias), mas 
o pH mais baixo para ALG + solução EXT gotejada (pH = 3,6), assim como 
EXT (pH = 5,0) também pode intensificar o sinal analítico para a metodologia 
DPPH (OLIVEIRA, 2015), o que justificaria o nível superior para essas 
amostras em relação à solução WPI + EXT (6,4) ao utilizar esta metodologia 
específica. Os resultados do DPPH mostram que a liberação de compostos 
antioxidantes foi maior no ambiente gástrico no caso do ALGmp (FIGURA 
4.14b), corroborando estudos anteriores que aplicaram a mesma metodologia 
(DELADINO et al., 2008; LÓPEZ-CÓRDOBA; DELADINO; MARTINO, 2014). 
No entanto, como mencionado antes, a presença de ácidos pode superestimar 
essa propriedade. Mesmo considerando este efeito, o WPImp apresentou 
maior atividade antioxidante do DPPH nos cortes intestinais quando comparado 
ao ambiente do estômago, exceto para o cólon transverso, e a atividade foi 
igual a EXT no DCO. 
Para a metodologia ABTS, ALGmp foi geralmente semelhante ao 
WPImp, mostrando uma maior AA em MOU, STO e TCO, o que está de acordo 




DELADINO; MARTINO, 2014). O fato de o radical ABTS identificar não apenas 
compostos hidrofílicos, mas também hidrofóbicos (GUPTA, 2015; FLOEGEL et 
al., 2011), sugere que existem outras famílias de moléculas com a capacidade 
de proteger contra a oxidação. Além disso, o WPImp melhorou a AA do EXT a 
partir do ILE, revelando que o uso do WPImp é conveniente para disponibilizar 
os antioxidantes no cólon, onde esterases celulares e microbianas transformam 
ácidos hidroxicinâmicos em ácido cafeico, que pode então ser absorvido pela 
corrente sanguínea (BRAVO; GOYA; LECUMBERRI, 2007), disseminando os 
efeitos benéficos por todo o corpo.  
Concluindo, os compostos antioxidantes presentes em EXT foram 
preservados pelo ALGmp e pelo WPImp. A operação de secagem, assim como 
a de desnaturação térmica do WPI antes da esferificação, não causou perda 
estatisticamente significativa de compostos antioxidantes. Isso é compatível 
com o relato de que a produção de chá de erva-mate torrado (com 
temperaturas de processo muito superiores) não causa a perda de suas 
propriedades antioxidantes (BRACESCO et al., 2011). ALGmp protegeu os 
compostos fenólicos, detectados pelo método Folin-Ciocalteau. Por outro lado, 
a AA com ABTS das micropartículas foi maior do que EXT puro no duodeno 
simulado e seções intestinais subsequentes. 
Esses resultados revelam que a produção de um alimento funcional 
inovador a base de WPI pode ser uma forma de valorizar esse resíduo da 
indústria de queijaria ao disponibilizar compostos promotores da saúde 
humana. Alternativamente, um produto similar à base de ALG também pode 







Os hidrogéis produzidos com alginato por gotejamento são geralmente 
maiores, mais esféricos e mais translúcidos do que os produzidos com proteína 
de soro de leite. As esferas de proteína são opacas e, assim como as de 
alginato de zinco, chumbo, cobre ou cobalto, apresentaram as maiores 
absorbâncias de radiação ultravioleta, o que pode proteger microrganismos ou 
compostos sensíveis encapsulados. Por outro lado, as esferas com baixa 
absorbância de ultravioleta são úteis para aplicações de fotocatálise. O 
gluconato de cálcio e o cloreto de zinco estão entre os sais que produziram os 
hidrogéis de alginato mais transparentes à luz visível. Este é um ponto positivo 
para curativos de alginato, por permitir uma avaliação clínica visual da 
regeneração do tecido, além do efeito inibidor de crescimento de 
microrganismos do zinco.  
Os cátions com maior número atômico produziram esferas de alginato 
mais resistentes e o inverso foi observado para a proteína de soro de leite 
devido aos mecanismos distintos de interação envolvidos na reticulação iônica 
dos biopolímeros. Os hidrogéis de proteína de soro de leite reticulada com sais 
de cálcio e com cloretos de cobalto e manganês são os mais rígidos. No caso 
do alginato, maiores resistências mecânicas foram observadas com uso dos 
sais de cádmio, zinco, chumbo, cobre e estrôncio, bem como com o gluconato 
de cálcio. Esta é uma qualidade desejável em hidrogéis, uma vez que o 
material deve manter sua integridade durante sua aplicação como adsorvente, 
curativo ou durante sua digestão quando usado para fins alimentares ou 
farmacêuticos.  
Os hidrogéis de proteína retiveram umidade até uma temperatura maior 
(180 °C) que os de alginato (110 °C), o que pode ser benéfico para as 
características mecânicas de filmes biodegradáveis e produtos encapsulados 
em aplicações de alta temperatura. Nos alginatos foi possível observar a 
degradação dos resíduos das cadeias poliméricas em oxalatos, carbonatos e 
óxidos, o que possibilita a recuperação dos cátions divalentes. Infelizmente, a 
degradação dos hidrogéis de proteína não foi tão organizada. A proteína de 
soro de leite apresentou maiores temperaturas de pico de degradação do que o 




proteína, sugerindo sua aplicação como material de retardado de chama e para 
a produção de filmes biodegradáveis assim como já é sugerido para o alginato. 
Dentre os hidrogéis de alginato, o de cálcio apresentou a maior umidade e 
reteve umidade até a maior temperatura. O hidrogel de alginato de zinco foi o 
mais termolábil e teve a maior perda de massa durante a degradação do 
biopolímero, provavelmente devido a seu menor raio atômico e consequente 
menor interação com o alginato. Tanto a desnaturação térmica quanto a 
subsequente reticulação com cátions divalentes aumentam a estabilidade 
térmica das proteínas de soro de leite. 
O alginato de cálcio tem área superficial importante suficiente para ser 
usado para a produção de carvão ativado para aplicações de adsorção e 
catálise, as quais devem ser mais profundamente estudadas. A pirólise de 
esferas de proteína de soro de leite produzidas com cálcio neste trabalho não 
produziu poros para que seja plausível sua aplicação como carvão ativado.  
Na produção das esferas de alginato com extrato aquoso de erva-mate, 
o pH ácido de 3,6 foi o único que evitou a oxidação do extrato durante a 
secagem dos hidrogéis. Foi necessário diminuir a concentração de proteína de 
soro de leite, a temperatura e o tempo que vinham sendo usados no tratamento 
térmico da mistura da proteína com o extrato de erva-mate para viabilizar o 
posterior gotejamento e a esferificação. Também foi necessário adicionar uma 
pequena quantidade de solução de alginato de sódio para facilitar a 
esferificação. As interferências do extrato na desnaturação da proteína e 
possivelmente na reticulação do alginato são aspectos importantes para ser 
investigados futuramente. 
A liberação dirigida revelou que os hidrogéis de proteína de soro de 
leite e de alginato proporcionaram maior ação antioxidante protetora em 
comparação com o extrato bruto nas seções do trato digestivo a partir do 
duodeno de acordo com o teste com o reagente ABTS. Os hidrogéis de ambos 
os biopolímeros não foram degradados durante a digestão simulada, o que 
pode ter relação com a ausência da flora intestinal na simulação e, no caso da 
proteína, com a presença de cátions divalentes e de taninos da erva-mate que 








É possível utilizar as proteínas do soro de leite para produzir hidrogéis 
similares aos de alginato em um processo similar de gotejamento em solução 
de cátions divalentes, necessitando um pré-tratamento térmico adicional. As 
propriedades diferem em alguns pontos, e os resultados apresentados neste 
trabalho são essenciais para o desenvolvimento de novos produtos e 
processos de hidrogéis com valorização de um dos componentes de efluente 
de queijaria, com aplicações para indústrias de alimentos, farmacêutica, 
biotecnológica e ambiental.  
O tipo de sal de cátion divalente utilizado influencia a resistência 
mecânica, a resistência térmica e a transparência à luz visível e à radiação 
ultravioleta, permitindo a manipulação das propriedades do hidrogel formado. A 
avaliação das propriedades das hidroesferas é importante para processos de 
produção, manipulação e aplicação no desenvolvimento de aplicações de 
encapsulamento, adsorção, catálise, curativos, filmes biodegradáveis e, 
possivelmente no caso do alginato, a aplicação como carvão ativado.  
O extrato encapsulado em hidrogéis de proteína de soro de leite e de 
alginato apresentaram atividade antioxidante maior que o extrato puro. A zona 
onde a maior parte dos compostos foi encontrada com esta metodologia é o 
cólon, mostrando que o encapsulamento com a proteína de soro de leite pode 
aumentar a presença de compostos bioativos do extrato de erva-mate na 
região onde ocorre a maior absorção de compostos fenólicos da erva-mate. 
Dessa forma, estudos complementares são necessários para conhecer o perfil 
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